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RESUMO  
 
Resinas constituídas basicamente por polímeros metacrilatos são amplamente utilizadas 
na confecção de próteses odontológicas. Nanocristais de celulose (NC), devido à suas 
propriedades intrínsecas tais como rigidez e elevada área superficial, têm sido 
empregados como agente de reforço em diversas matrizes poliméricas. Porém, os NC são 
hidrofílicos, o que dificulta a sua aplicação em matrizes não hidrofílicas ou pouco 
hidrofílicas. Assim, faz-se necessário modificações químicas através da substituição dos 
grupamentos hidroxilas na superfície dos NC por outros grupamentos que podem auxiliar 
na dispersão e compatibilização dos NC com essas matrizes. Neste trabalho NC foram 
extraídos de polpa Kraft (Eucalyptus urograndis) por hidrólise ácida em três tempos 
distintos de reação (25, 55 e 85 min) para a escolha do melhor elemento de reforço para 
uma resina acrílica odontológica comercial (RESINA PEMA), que é basicamente um 
copolímero formado pela polimerização das unidades monoméricas de metacrilato de 
etila e metacrilato de isobutila. Os resultados revelaram que os NC extraídos com o tempo 
de 55 minutos (NC55) apresentaram maior razão de aspecto e índice de cristalinidade e 
por isso foram selecionados como melhor agente de reforço. Na tentativa de melhorar a 
dispersão dos NC55 na matriz polimérica em estudo, modificações químicas foram 
realizadas na superfície dos NC55 utilizando 10 e 100 mg de anidrido maleico (AM) 
resultando em NCmod1 e NCmod2 respectivamente. A comprovação das modificações 
realizadas foram avaliadas nos espectros de FTIR através de uma nova banda centrada 
por volta de 1730 cm-1 atribuída aos estiramentos das vibrações dos grupos carbonila C=O 
de ácidos e/ou ésteres. Os efeitos provocados pelas modificações foram analisados através 
da morfologia, cristalinidade, estabilidade térmica e grau de polimerização dos NC 
produzidos. Foram produzidos nanocompósitos de duas formas, por incorporação dos NC 
no meio reacional durante a polimerização da RESINA PEMA (in situ) e por incorporação 
e mistura dos NC na matriz polimérica polimerizada e dissolvida (ex situ), em que os 
nanocompósitos em geral apresentaram desempenho mecânico superior em relação à 
RESINA PEMA. Os nanocompósitos, produzidos pelo método in situ com 1,0 % m/m 
das nanopartículas modificadas quimicamente reforçaram a matriz mais eficazmente 
tanto na análise de resistência à flexão (Fs), quase 50% superior à matriz, quanto na 
análise dinâmico termo mecânica (DMTA), 42% superior à matriz. Os nanocompósitos 
produzidos na mesma porcentagem de 1,0 % m/m de NC55 e NCmod1, pelo método ex situ 
 
 
 
 
tiveram melhor desempenho na análise de DMTA, 47 e 53% superior à matriz polimérica, 
do que os correspondentes nanocompósitos produzidos através do método in situ. A 
incorporação de NC quimicamente modificados ou não modificados, através da 
metodologia da polimerização in situ, na RESINA PEMA forneceu reforços mecânicos 
visíveis, principalmente quando foi utilizado reforço modificado que possui a capacidade 
de se ligar quimicamente à matriz através da instauração do grupo modificador 
adicionado em sua superfície. O método de incorporação ex situ provou ser superior na 
análise de DMTA devido à boa dispersão e adesão dos NC na matriz e também ao fato 
de que neste método de produção de nanocompósitos os NC não estão no meio reacional 
da polimerização da matriz e por isso não interferem e não limitam este processo, não 
alterando então a massa molar da matriz. O presente trabalho mostrou que a incorporação 
de NC de celulose pode representar uma alternativa para maximizar as propriedades 
mecânicas das resinas acrílicas. 
 
Palavras-chave: Resina acrílica odontológica, agente de reforço, nanocristais de 
celulose, anidrido maleico, modificação química de superfície e nanocompósitos. 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
Resins constituted, basically, by methacrylate polymers are widely used in the 
manufacture of dental prostheses. Cellulose nanocrystals (CN), due to their intrinsic 
properties such as stiffness and high surface area, have been used as reinforcing agent in 
several polymer matrices. However, CNs are hydrophilic, which makes it difficult to 
apply them to non-hydrophilic or low hydrophilic matrices. Thus, chemical modifications 
are necessary through the substitution of hydroxyl groups on the surface of the CN by 
other groups that can help in the dispersion and compatibilization of CN with these 
matrices. In this work CN were extracted from Kraft pulp (Eucalyptus urograndis) by acid 
hydrolysis in three different reaction times to choose the best reinforcement element for 
a commercial dental acrylic resin (PEMA RESIN). The results showed that CN extracted 
with the time of 55 minutes (NC55) presented higher aspect ratio and crystallinity index 
and, therefore, were selected as best reinforcing agent. In an attempt to improve the 
dispersion of these nanoparticles in the polymer matrix under study, chemical 
modifications were performed on the surface of NC55, using 20 and 100 mg of maleic 
anhydride (MA) for each gram of cellulosic material, resulting in the nanoparticles 
NCmod1 and NCmod2 respectively. The proof of the modifications performed were 
evaluated in the FTIR spectra through a new band centered around 1730 cm-1 attributed 
to the stretches of the vibrations of the C = O carbonyl groups of acids and / or esters. The 
effects caused by the modifications were analyzed by the morphology, crystallinity, 
thermal stability and degree of polymerization of the produced nanoparticles. 
Nanocomposites were produced by in situ incorporation of NC in the reaction medium 
during the polymerization of PEMA RESIN ( in situ method ) and by incorporation of 
NC in the polymer matrix after polymerization (ex situ method), in which the 
nanocomposites in general presented superior mechanical performance over PEMA  
RESIN. The nanocomposites, produced by in situ polymerization with 1.0 % w/w of the 
chemically modified nanoparticles, reinforced the matrix more effectively in both flexural 
analysis (Fs), 50% higher than the matrix, as in the dynamic mechanical thermo analysis 
(DMTA), 42% greater than the matrix. The nanocomposites produced in the same 
percentage of NC55 and NCmod1, by ex situ method had better performance in DMTA 
analysis, 47 and 53% higher than the polymer matrix, than the corresponding 
nanocomposites produced by in situ polymerization. The incorporation of chemically 
 
 
 
 
modified or unmodified CN through the in situ polymerization methodology in PEMA 
RESIN provided visible mechanical reinforcements, especially when modified 
reinforcement was used that has the ability to chemically bond to the matrix through the 
unsaturation of the modifying group added on its surface. The method of  ex situ 
incorporation proved to be superior in the DMTA analysis due to the good dispersion and 
adhesion of the nanocrystals in the matrix and also to the fact that in this method of 
production of nanocomposites the CN are not in the reaction medium of the matrix 
polymerization and so they do not interfere and do not limit this process, thus not altering 
the molar mass of the matrix. The present study showed that the incorporation of CN may 
represent an alternative to maximize the mechanical properties of acrylic resins. 
 
Keywords: Dental acrylic resin, reinforcing agent, cellulose nanocrystals, maleic 
anhydride, surface chemical modification and nanocomposites. 
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RESINA PEMA 1,0% NC55 (in situ): nanocompósito de RESINA PEMA incorporados 
com 1,0% m/m de NC55 no meio reacional durante a polimerização in situ. 
RESINA PEMA 1,0% NCmod1 (in situ): nanocompósito de RESINA PEMA 
incorporados com 1,0% m/m de NCmod1 no meio reacional durante a polimerização in 
situ. 
RESINA PEMA 1,0% NC55 (ex situ): nanocompósito de RESINA PEMA incorporados 
com 1,0% m/m de NC55 através da mistura dos mesmos na matriz polimérica 
polimerizada e dissolvida.   
RESINA PEMA 1,0% NCmod1 (ex situ): nanocompósito de RESINA PEMA 
incorporados com 1,0% de m/m NCmod1 através da mistura dos mesmos na matriz 
polimérica polimerizada e dissolvida.  
RESINA PEMA:  resina acrílica soft confort dura  
TEMPO: 2,2,6,6- tetrametilpiperidina-1-oxil 
Tg: temperatura de transição vítrea 
TGA: análise termogravimétrica  
Tm: temperatura de fusão  
Ton set: temperatura de degradação determinada pelo método das tangentes   
V lido:  volume gasto de titulante durante a titulação  
 
 
 
 
Vbranco:  volume gasto na titulação do branco 
Vtotal:  volume total  
w: largura meia altura dos halos e picos 
x: valor do ângulo de 2θ  
xc: valor do centro dos picos e do halo 
y: intensidade do espalhamento  
y0: intensidade do espalhamento na linha de base (cujo y0 é igual a zero) 
η: viscosidade  
ηint: viscosidade intrínseca 
ηrel: viscosidade relativa 
ηsp: viscosidade específica  
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1.0 INTRODUÇÃO 
 
As resinas acrílicas são amplamente utilizadas na área odontológica sendo 
estas constituídas majoritariamente pelos polímeros, poli metacrilato de metila (PMMA) 
e poli metacrilato de etila (PEMA). A aplicação mais comum destes materiais na área 
odontológica se refere à confecção da base de próteses parciais ou totais, dentes artificiais, 
dentre outros. 
O uso de materiais compósitos a partir de resinas tem sido empregado na área 
odontológica há alguns anos envolvendo o uso de diferentes cargas como enchimento ou 
elemento de reforço.  Neste sentido, resinas compósitas têm sido utilizadas em diversas 
aplicações em odontologia tais como: materiais restauradores, coroas, restaurações 
provisórias, cimento para próteses dentárias, dentre outros. Assim, é promissor o estudo 
e pesquisa deste tipo de materiais, que cresce a cada dia, devido a possibilidade de se 
produzir diversos tipos de materiais com características únicas através da preparação de 
compósitos.  
Neste sentido, o grande interesse em materiais sustentáveis e ambientalmente 
corretos tem incentivado pesquisas acadêmicas e industriais, com intuito de se utilizar 
biopolímeros modificados ou não, em aplicações nas quais os polímeros provenientes de 
fontes fósseis são tradicionalmente empregados. Com isso, dependendo da aplicação 
desejada, os biopolímeros devem ser adequadamente modificados a fim de que possam 
ser utilizados na aplicação desejada, e que os resultados obtidos sejam satisfatórios.  
Dentre os biopolímeros, ênfase deve ser dada à celulose que é o biopolímero 
mais abundante na Terra, e mais especificadamente aos nanocristais de celulose (NC) que 
têm sido bastante estudados devido a uma combinação única de propriedades intrínsecas 
tais como: elevada cristalinidade e elevada razão de aspecto. A análise conjunta destas 
duas propriedades, permite avaliar a potencialidade destas nanopartículas em atuarem 
como elemento de reforço em matrizes poliméricas a baixíssimos níveis de carga. Porém, 
uma das grandes limitações no emprego dos NC se deve ao caráter bastante hidrofílico 
associado a dificuldade de dispersão em solventes não polares, restringindo assim, a 
aplicação destes a uma classe de solventes e matrizes poliméricas.  
Na estrutura química da celulose e dos NC produzidos, existem grupamentos 
hidroxilas passíveis de serem modificados através da realização de reações químicas 
superficiais visando a introdução de outros grupamentos funcionais na estrutura destas 
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nanopartículas, ampliando assim a faixa de aplicações em matrizes poliméricas. Nessa 
linha, a possibilidade de incorporar através destas modificações uma dupla ligação na 
superfície dos NC produzidos, é bastante relevante, e além disso potencializa a sua 
aplicação em outras matrizes permitindo que os mesmos estejam ligados quimicamente 
na matriz polimérica enquanto elemento de reforço.  
Neste trabalho, os NC foram isolados a partir de polpa de madeira através da 
hidrólise com ácido sulfúrico, empregando diferentes tempos de reação. A seleção da 
mais adequada nanopartícula a ser empregada como elemento de reforço dentro do 
conjunto analisado, para a matriz polimérica em estudo (resina odontológica comercial) 
foi realizada como base nos valores encontrados para o índice de cristalinidade e para a 
razão de aspecto. Ambos parâmetros interferem de maneira significativa na capacidade 
de reforço das nanopartículas em matrizes poliméricas.  
Assim, dada a escolha prévia da mais adequada nanopartícula capaz de atuar 
como elemento de reforço, as mesmas foram funcionalizadas superficialmente com 
anidrido maleico. Duas modificações químicas no que se referem a quantidade do agente 
modificador, foram realizadas, com intuito de inserir grupamentos com uma instauração 
(dupla ligação) disponível na superfície dos NC a fim de torná-los mais reativos para 
posteriores processos de polimerizações.  
A formação desta ligação dupla torna os NC superficialmente modificados 
mais reativos que os não modificados. As nanopartículas foram empregadas na forma in 
situ, isto é durante o processo de polimerização, sendo possível reagir quimicamente a 
partir da dupla ligação no processo de polimerização por adição via radicalar com a resina 
polimérica para a obtenção dos nanocompósitos. Com isso, podem haver reflexos em 
termos de uma melhora na adesão e dispersão das nanopartículas na matriz, e 
consequentemente um ganho em termos de propriedades mecânicas.  
Os NC originais e modificados superficialmente foram empregados como 
fase dispersa na preparação de nanocompósitos com a matriz polimérica comercial, na 
forma de uma resina acrílica utilizada para reembasameto de próteses dentárias, 
constituída majoritariamente pelo polímero poli metacrilato de etila (PEMA), e os efeitos 
destas incorporações foram avaliados.  
Adicionalmente ao método de processamento da polimerização in situ foram 
produzidos nanocompósitos com os NC originais e quimicamente modificados através da 
incorporação e mistura dos NC na matriz polimérica polimerizada e dissolvida (método 
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ex situ) para efeitos comparativos com os nanocompósitos produzidos pelo método in 
situ.  
Portanto, o objetivo deste estudo foi caracterizar os nanocristais de celulose, 
modificados e não modificados quimicamente, utilizados na preparação de 
nanocompósitos e avaliar a influência da incorporação dessas nanopartículas, 
principalmente, nas propriedades termo-mecânicas de uma resina acrílica de 
reembasamento de próteses dentárias neste trabalho chamada de RESINA PEMA. 
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2.0 REVISÃO DA LITERATURA 
 
2.1 Celulose 
 
A celulose é o biopolímero mais abundante na Terra, sendo um importante 
componente estrutural da parede celular de vários tipos de plantas. É também encontrada 
em algumas espécies de algas, fungos e bactérias e também no reino animal, como no 
caso dos tunicatos. A fibra de celulose é um polímero insolúvel em água contudo com 
natureza hidrofílica, biodegradável, biocompatível e proveniente de fontes renováveis 
(GEORGE; SABAPATHI, 2015). A estrutura química da celulose é apresentada na 
Figura 1.  
 
Figura 1- Representação da estrutura da Celulose. 
 
 
 
Fonte: Silva, 2015.  
 
É um polímero formado por várias unidades de β-D-glicose ligadas entre si 
por ligações β-1,4-glicosídicas, gerando cadeias altamente lineares e com elevada massa 
molar (KLEMM, et al., 2005; DUFRESNE, 2012). A estrutura molecular da celulose é 
formada pela repetição de moléculas de D-Anidroglicose que estão covalentemente 
ligadas através da ligação glicosídica entre os átomos de carbono C1 e C4. Para acomodar 
preferencialmente os ângulos de ligação, a segunda molécula de D-Anidroglicose sofre 
uma rotação de 180° no plano (KLEMM, et al., 2005). Cada unidade de D-Anidroglicose 
possui três grupos hidroxilas livres, que conferem à celulose algumas das propriedades 
características tais como hidrofilicidade.  
A capacidade destes grupos hidroxilas para formarem interações 
intermoleculares e intramoleculares do tipo ligação de hidrogênio fortes, resulta em 
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propriedades tais como: a estrutura com frações cristalinas e amorfas, e natureza 
altamente coesa (GEORGE; SABAPATHI, 2015).  
Adicionalmente, o grande interesse em materiais sustentáveis e 
ambientalmente corretos tem incentivado pesquisas acadêmicas e industriais no 
desenvolvimento de biopolímeros para aplicações nas quais os polímeros provenientes de 
fontes fósseis são tradicionalmente empregados.  
Para este fim, os grupos hidroxilas livres na estrutura da celulose são passíveis 
de serem modificados quimicamente através de reações químicas adequadamente 
controladas, visando a modificação química superficial das mesmas para ampliação assim 
da gama de aplicações visando uma adequação em termos de propriedades desejadas. 
 
2.2 Nanocristais de celulose 
 
 Os nanocristais de Celulose (NC) podem ser definidos como materiais 
únicos, oriundos do biopolímero celulose, e apresentando-se na forma de partículas 
aciculares com pelo menos uma dimensão em escala nanométrica (KALIA et al., 2011; 
GEORGE; SABAPATHI, 2015). Na literatura existem distintas formas de se nomear os 
NC tais como: whiskers, celulose microcristalina e cristalitos de celulose (SAMIR; 
ALLOIN; DUFRESNE, 2005). 
As principais características que têm estimulado o estudo e pesquisa dos NC 
se referem às suas propriedades mecânicas, ópticas, químicas e reológicas, elevada área 
superficial, elevado módulo de elasticidade (aproximadamente 150 GPa), elevada razão 
de aspecto (compreende a razão entre as medidas de comprimento (L) pelo diâmetro (D) 
dos NC), habilidade de atuar como reforço significativo quando empregado a baixos 
níveis de carga, baixa densidade (cerca de 1,566 g/cm3), natureza não abrasiva, 
biodegradabilidade e boa biocompatibilidade (PENG et al., 2011; MOON et al., 2011). 
Como desvantagens, podem ser citadas a elevada hidrofilicidade, baixa temperatura de 
degradação (~ 220 °C), e a dificuldade em se controlar o tamanho das partículas, através 
do método de extração, pois o que se obtêm, são distribuições de tamanhos (MOREIRA, 
2010; SILVA, 2015).  
É importante destacar que de acordo com a literatura os NC já foram extraídos 
de diversas fontes de Celulose tais como: tunicatos (ANGLÈS; DUFRESNE, 2000), 
algodão (FLEMING et al., 2000), celulose microcristalina (KVIEN et al., 2005); ramie 
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(HABIBI et al., 2008), sisal (SIQUEIRA et al., 2009). Na literatura consta a utilização de 
resíduos agroindustriais que após passar por etapas de purificação e branqueamento para 
a obtenção da pasta celulósica faz-se a extração dos NC. Dessa forma, existem vários 
trabalhos de extração de NC como os seguintes: caroço de manga (HENRIQUE et al., 
2013), sabugo de milho (SILVÉRIO et al., 2013a), folha do abacaxizeiro (DOS SANTOS 
et al., 2013), capim Mombaça (MARTINS et al., 2015), casca de soja (FLAUZINO 
NETO et al., 2013, 2016).  
A Figura 2 exibe algumas micrografias eletrônicas de transmissão de NC 
obtidos a partir de diferentes fontes de celulose. 
 
Figura 2- Imagens de microscopia de transmissão eletrônica obtidas para NC preparados 
a partir de diferentes fontes de celulose: (a) celulose microcristalina, (b) tunicatos, (c) 
algodão e (d) ramie. 
 
 
Fonte: (a) Celulose microcristalina (Kvien et al., 2005), (b) Tunicatos (Anglès e Dufresne, 2000), (c) 
algodão (Fleming et al., 2000) e (d) Ramie (Habibi et al., 2008).  
 
Quanto aos métodos de obtenção destas nanopartículas podem-se citar: 
hidrólise ácida assistida por ultrassom (FILSON; DAWSON-ANDOH, 2009), hidrólise 
enzimática (SIQUEIRA et al., 2010; SATYAMURTHY et al., 2011), dissolução em 
líquidos iônicos (MAN et al., 2011).  
Os principais processos de isolamento dos whiskers ou “NC” são químicos, 
com emprego de ácidos fortes via hidrólise ácida (ROMAN; WINTER, 2004, PENG et 
al., 2011; YU et al., 2013, SILVA et al., 2015; FLAUZINO NETO et al., 2016). Esses 
processos se apoiam no fato de que as regiões cristalinas são insolúveis em ácidos nas 
condições em que estes são empregados. Isso se deve à inacessibilidade que regiões 
cristalinas da celulose apresentam pela elevada organização das suas moléculas na sua 
nanoestrutura. Por outro lado, a desorganização natural das moléculas de celulose nas 
29 
 
 
 
regiões amorfas favorece a acessibilidade dos ácidos e consequentemente a hidrólise das 
cadeias de celulose presentes nestas regiões. Assim, o isolamento dos NC é facilitado pela 
cinética de hidrólise mais rápida apresentada pelas regiões amorfas em relação às regiões 
cristalinas como exibe a Figura 3 (SILVA; D'ALMEIDA, 2009a). 
 
Figura 3- Representação esquemática da hidrólise ácida das regiões amorfas (mais 
acessíveis ao ataque ácido) do que as regiões cristalinas. 
 
 
 
Fonte: de Mesquita, 2012.  
 
O mecanismo para a hidrólise da celulose geralmente inclui a dissociação de 
ácidos em íons protonados, seguida da difusão nas camadas amorfas das microfibrilas que 
se desintegram na presença de ácido. A difusão dos íons é influenciada pelo tipo de 
biomassa em estudo, pois dependendo da fonte pode haver diferenças no empacotamento 
das microfibrilas de celulose. Além disso, a presença de impurezas tais como 
hemiceluloses ou da lignina podem influenciar a reação de hidrólise. Outras variáveis que 
podem influenciar na reação de hidrólise para obtenção dos NC se referem a força dos 
ácidos empregados, a relação entre a proporção de celulose para o volume de ácido 
utilizado, tempo e temperatura, dentre outros (DHAR et al., 2016).  
Elazzouzi-Hafraoui e pesquisadores isolaram NC em quatro temperaturas 
diferentes e observaram a redução do tamanho dos NC com o aumento da temperatura de 
hidrólise. Por outro lado, não verificaram uma correlação clara entre o efeito da 
temperatura e o diâmetro dos NC (ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008). A 
concentração de ácido utilizada normalmente varia entre 55% e 65% (m/m) (HABIBI et 
al., 2010; HUBBE et al., 2008; KALIA et al., 2011; MOON et al., 2011). 
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Sabe-se que a dispersão dos NC em água requer a existência de repulsão 
eletrostática, comumente obtida pela introdução dos grupos sulfônicos (-SO3H) no 
tratamento com ácido sulfúrico. A utilização de solventes próticos, como o m-cresol e o 
ácido fórmico, permitiu uma boa dispersão dos NC isolados de tunicatos, mesmo aqueles 
que não apresentaram carga superficial (ROSA, 2012). 
Suspensões aquosas de NC carregados negativamente exibem caráter de 
birrefringência e conduzem à produção de suspensões com propriedades ópticas similares 
às de cristais líquidos (DONG et al, 1996; MARCHESSAULT et al., 1959; REVOL et 
al., 1994). 
A Figura 4 representa a inserção dos grupos sulfônicos (-SO3H) provenientes 
da hidrólise com ácido sulfúrico na cadeia de celulose. 
 
Figura 4- Representação da inserção dos grupos sulfônicos (-SO3H) durante a reação de 
hidrólise. 
 
 
Fonte: Taipina, 2012. 
 
Atualmente, a principal aplicação dos NC é como agente de reforço na área 
de nanocompósitos. Mas as aplicações potenciais para os NC incluem praticamente todos 
os campos tecnológicos como os de embalagens, tintas, revestimentos, cosméticos, filmes 
antimicrobianos, filmes transparentes, displays flexíveis, implantes biomédicos, produtos 
farmacêuticos, liberação controlada de fármacos, têxteis, indústria aeroespacial, indústria 
automotiva, materiais de construção, moldes para componentes eletrônicos, membranas 
de separação, baterias, supercapacitores, polímeros eletroativos, e muitos outros (MOON 
et al., 2011; PENG et al., 2011; PODSIADLO et al., 2005; SILVÉRIO et al., 2013a). Dois 
exemplos de aplicações específicas dos NC são: (1) solidificação de cristais líquidos para 
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aplicações ópticas, por exemplo, papel de segurança, e (2) o uso dos NC como agentes de 
reforço mecânico para filmes finos de eletrólitos poliméricos para aplicações em baterias 
de lítio (MOON et al., 2011; PODSIADLO et al., 2005). 
Além da cristalinidade, a razão de aspecto (L/D) dos NC é outro parâmetro 
crucial que tem uma influência notável sobre a capacidade de reforço dessas 
nanopartículas quando incorporadas em uma matriz polimérica. Algumas publicações 
mostraram que assim como a cristalinidade, uma elevada razão de aspecto confere maior 
capacidade de reforço mecânico em matrizes poliméricas (DUFRESNE, 2003; 
EICHHORN et al., 2010; MARTÍNEZ-SANZ et al., 2011; SILVÉRIO et al., 2013a; 
ŠTURCOVÁ et al., 2005). 
 As características geométricas dos NC (como comprimento, diâmetro, e 
razão de aspecto) obtidos de algumas fontes a partir de diferentes condições de hidrólise 
ácida estão expressas na Tabela 1. 
 
Tabela 1- Características geométricas de nanoestruturas obtidas de várias fontes de 
celulose a partir de diferentes condições de hidrólise com ácido sulfúrico: comprimento 
(L), diâmetro (D), e razão de aspecto (L/D). 
 
Fonte: O autor. 
Fonte Condição (L) (nm) (D) (nm) (L/D) Referência 
Sabugo de milho H2SO4, 45 oC, 
60 min 
210,8 ± 44,2 4,15 ± 1,08 53,4 ± 15,8 (SILVÉRIO et al., 2013a) 
Casca de soja H2SO4, 40 oC, 
30 min 
122,7 ± 39,4 4,43± 1,20 29,4 ± 11,5 (FLAUZINO NETO et 
al.,2013 
Caroço de manga H2SO4, 40°C, 10 
min 
123,4 ± 22,1 4,59 ± 2,22 34,1 ± 18,6 (HENRIQUE et al., 2013) 
Fibra de sisal H2SO4, 50 oC, 40 
min 
215 --- 5 --- 43 --- (OKSMAN; SAIN, 2006) 
Bagaço de mandioca H2SO4, 60 oC, 40 
min 
1150 --- 15 --- 76 --- (PASQUINI et al., 2010) 
Celulose 
microfibrilada 
H2SO4, 44 oC, 
130 min 
200 --- 5 --- 40 --- (PETERSSON et al., 
2007) 
Folha do abacaxizeiro H2SO4,45 °C, 60 
min 
190,2 ± 36,5 4,18 ± 1,44 50,4 ± 20,7 (DOS SANTOS et al., 
2013) 
Capim Mombaça H2SO4, 40 oC, 40 
min 
181, 4 ± 38,3 5,39 ± 1,74 28,06 ± 
14,0 
(MARTINS et al., 2015) 
Polpa Kraft H2SO4, 45°C, 50 
min 
175,7 ± 63,4 4,63 ± 1,36 40,5 ± 17,5 (SILVA et al., 2015) 
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A incorporação de NC em matrizes poliméricas provoca reflexos nas 
propriedades mecânicas e de barreira nos nanocompósitos resultantes. Quanto às 
propriedades mecânicas tem sido evidenciada uma significativa melhora, atribuída a 
adição dos NC, devido à formação de uma rede rígida e contínua destas nanopartículas 
resultante das fortes interações intermoleculares entre os NC, e devido às pequenas 
distâncias entre as partículas, que se presume serem governadas por um mecanismo de 
percolação (DUFRESNE, 2012).  
Nos trabalhos de Flauzino Neto e seus colaboradores, a incorporação de 
apenas 2,5 % m/m de NC extraídos a partir da casca de soja aumentaram em 21 vezes os 
valores de módulo de armazenamento dos nanocompósitos de NC em matriz de látex 
(FLAUZINO NETO et al., 2016).  
Nos trabalhos de Silvério e seus colaboradores, foi evidenciado um aumento 
em torno de aproximadamente 120% nos valores de módulo de armazenamento do 
nanocompósito de metilcelulose com 8% m/m de NC extraídos a partir da casca de soja. 
Adicionalmente, houve uma redução de aproximadamente 37% nos valores de 
permeabilidade ao vapor de água quando se utilizou 8% m/m de NC (SILVÉRIO et al., 
2014).  
Liu e colaboradores estudaram sobre a incorporação de NC em matriz de poli 
metacrilato de metila (PMMA) onde os NC foram previamente liofilizados e 
posteriormente redispersos em Dimetil formamida para a obtenção de uma suspensão 
estável para ser incorporada em PMMA em distintas percentagens de NC. Os resultados 
revelaram um aumento nos valores de módulo de armazenamento de 1,5 GPa do PMMA 
puro para 5 GPa para o nanocompósito de PMMA com 10% m/m de NC à temperatura 
de 35 °C (LIU et al., 2010).  
 
2.3 Nanocompósitos 
 
Materiais compósitos de maneira geral podem ser considerados como 
materiais multifásicos que quando adequadamente combinados fornecem uma melhora 
em termos de propriedades resultantes de acordo com o princípio de ação combinada. As 
misturas são preparadas na tentativa de conciliar as distintas propriedades existentes em 
diferentes componentes puros, ou então aprimorar as características de cada componente 
em decorrência de interações favoráveis entre os componentes do material compósito 
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(CALLISTER; RETHWISH, 2013). Estes são constituídos por uma fase contínua 
denominada (matriz) que envolve a outra fase, e pela fase dispersa (material de 
enchimento ou carga de reforço) (MIHINDUKULASURIYA; LIM, 2014). 
Nesse sentido, os nanocompósitos se referem a uma classe de compósitos na 
qual a fase dispersa encontra-se em escala nanométrica. Em geral, os nanomateriais 
exercem efeito de reforço por causa da sua elevada razão de aspecto. As propriedades dos 
nanocompósitos são influenciadas pela escala nanométrica de um dos componentes das 
fases e pelo grau de mistura entre as duas fases (HUSSAIN et al., 2006).  
Os nanocompósitos com NC são obtidos pela incorporação física das 
nanopartículas nas matrizes poliméricas, e as propriedades desses materiais dependem 
dos NC, da matriz polimérica, da interação entre ambos e, especialmente, da adequada 
distribuição das nanopartículas na matriz (SILVA et al., 2009b). Nos nanocompósitos, as 
interações entre as nanopartículas (elemento de reforço) e a matriz que levam ao aumento 
de resistência ocorrem em nível atômico. A matriz suporta a maior parte da carga 
aplicada, e as pequenas partículas dispersas impedem ou dificultam o mecanismo de 
discordâncias. Dessa forma, a deformação plástica fica restrita de modo que resistência 
mecânica à tração é melhorada, assim como a dureza (CALLISTER, RETHWISH, 2013).  
De acordo com a literatura nanocompósitos carregados com baixíssimos 
níveis de cargas de NC (usualmente entre 0,5 e 10% m/m), que tenham uma boa dispersão 
e uma interface estável (boa adesão) entre a matriz polimérica e as nanopartículas,  podem 
exibir uma melhora acentuada nas propriedades mecânicas (tais como resistência à tração 
máxima, tensão de ruptura, módulo de Young e módulo de armazenamento), propriedades 
térmicas e de barreira, e também é possível obter materiais mais leves e mais facilmente 
recicláveis em comparação aos polímeros puros ou materiais compósitos convencionais 
(GRUNERT; WINTER, 2002).  
A mais atrativa propriedade dos NC são os elevados valores de módulo 
elástico associados à sua estrutura cristalina. A Tabela 2 apresenta valores de módulo de 
Young e resistência à tração de algumas cargas, mostrando que os NC podem competir 
em iguais condições com outras cargas. 
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Tabela 2- Valores de resistência à tração e módulo de Young de algumas cargas utilizadas 
como reforço de matrizes poliméricas. 
 
 
Fonte: Taipina, 2012. 
 
Há bastante relatos na literatura acerca da produção de nanocompósitos com 
distintas matrizes poliméricas em que NC foram empregados como elemento de reforço, 
e resultados satisfatórios em termos de melhora de propriedades mecânicas e de barreira 
foram obtidos. Cao e seus colaboradores estudaram os efeitos da incorporação de NC em 
matriz de látex. Os resultados obtidos indicaram que os NC exerceram efeitos de reforço 
onde os valores de Resistência à Tração aumentaram de 7,7 MPa da matriz, para 15,8 
MPa para o nanocompósito com 20% de NC (CAO et al., 2013).  
Nos trabalhos de Kaushik e Kaur os efeitos da incorporação de NC em matriz 
de amido termoplástico foram avaliados, onde os valores de módulo elástico dos 
nanocompósitos produzidos aumentaram devido a adição de NC e as curvas de tan δ 
deslocaram-se para temperaturas mais altas para ambos os plastificantes glicerol e 
sorbitol estudados. As propriedades mecânicas melhoraram mais de 200% para os 
nanocompósitos com ambos os plastificantes (KAUSHIK; KAUR, 2016).  
Nos trabalhos de Silva e seus colaboradores os efeitos da incorporação de NC 
em matriz de pectina de maçã foram estudados e com 8% m/m de NC houve um 
significativo aumento nos valores de módulo de armazenamento dos nanocompósitos em 
cerca de 147% (SILVA et al., 2015). 
Nos trabalhos de Silvério e seus colaboradores os efeitos da incorporação de 
NC, extraídos a partir do sabugo de milho, em matriz de Álcool Poli Vinílico (PVA) 
foram estudados. Os resultados obtidos indicaram uma significativo aumento nos valores 
de resistência à tração em 140,2% para os nanocompósitos de PVA com 9% de NC, e 
uma redução de 28,73% nos valores de permeabilidade ao vapor de água para este 
nanocompósito (SILVÉRIO et al., 2013b). 
Material Resistência à Tração (GPa) Módulo de Young (GPa) 
Nanocristais de Celulose 7,5 150 
Nanofibra de celulose ~10 ~100 
Fibra de vidro 4,8 86 
Kevlar 3,8 130 
Nanotubo de carbono 11-73 270-970 
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2.4 Modificações químicas de nanocristais de Celulose  
 
Como já previamente mencionado, os NC apresentam algumas limitações 
devido à sua natureza polar e hidrofílica, o que os torna pouco compatíveis com matrizes 
pouco polares, ou não polares, estando sujeitos à perda de propriedades mecânicas e de 
barreira dos nanocompósitos produzidos. Entretanto, a sua superfície pode ser 
funcionalizada através de modificações químicas, visando o desenvolvimento de 
materiais nanocompósitos de alta performance (GEORGE; SABAPATHI, 2015).  
Na sua estrutura existem grupamentos hidroxilas (-OH) que podem ser 
funcionalizados através de reações químicas, levando a obtenção de NC com outros 
grupamentos mais reativos em sua superfície, mantendo suas propriedades intrínsecas, o 
que justifica o emprego de modificações superficiais, menos agressivas à estrutura dos 
NC, levando a obtenção de NC modificados, porém mantendo suas características 
inerentes desejáveis como elemento de reforço (MOON et al., 2011).  
Assim, na tentativa de minimizar estes inconvenientes, os NC podem ser 
submetidos a modificações de superfície específicas tais como (i) para proporcionar uma 
barreira hidrofóbica eficiente e (ii) para minimizar a sua energia interfacial com a matriz 
polimérica frequentemente não polar ou de baixa polaridade e, assim, gerar uma boa 
aderência. Além disso, a melhora na resistência interfacial, é um requisito fundamental 
para o desempenho mecânico (BELGACEM; GANDINI, 2005; ZHANG et al., 2016).  
Assim, as modificações químicas superficiais dos NC são realizadas para 
inibir a auto agregação, além de melhorar sua dispersão e adesão interfacial com vários 
polímeros (ZHANG et al., 2016). A transferência das propriedades únicas dos NC para 
os nanocompósitos depende da qualidade da dispersão e da possível interação entre os 
NC e a matriz (TAN et al., 2015). 
Algumas modificações químicas de superfície que possibilitam a ampliação 
da aplicação de NC, por exemplo, em outras matrizes poliméricas estão exibidas na Figura 
5. Obviamente, as modificações químicas devem ser escolhidas de acordo com a 
aplicação. A Figura 5 exibe uma representação esquemática das modificações químicas 
superficiais mais utilizadas.  
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Figura 5- Representação das modificações químicas superficiais dos NC (a) com ácido 
sulfúrico, (b) com cloretos de ácidos carboxílicos, (c) com anidridos de ácido, (d) com 
epóxidos, (e) com isocianatos, (f) oxidação do hipoclorito mediada por 2,2,6,6- tetrametil, 
g) com cloretos de acila e h) com cloro silanos. 
 
 
Fonte:  Moon et al., 2011. 
 
Devido a sua inerente hidrofilicidade e elevada energia de superfície, os NC 
não modificados, a princípio, são moderadamente miscíveis em polímeros menos polares 
ou em polímeros não polares, os quais possuem baixa energia de superfície sendo 
hidrofóbicos. Nesse sentido, as pobres interações entre as nanopartículas e a matriz 
polimérica promovem a aglomeração dos NC durante a fabricação dos nanocompósitos. 
Vale ressaltar que o potencial de reforço dos NC envolve a formação de uma dispersão 
uniforme e boa distribuição dentro da matriz polimérica (TAN et al., 2015).  
Nesse sentido, as características intrínsecas que têm estimulado o estudo e a 
pesquisa de NC como agentes de reforço em matrizes poliméricas, podem ser bem 
aproveitadas quando se consegue uma boa dispersão das nanopartículas na matriz de 
interesse, e a criação de uma rede rígida de NC  dentro da matriz polimérica facilitaria 
uma transferência de tensão efetiva a partir da matriz polimérica para os NC, conduzindo 
a uma melhora na resistência mecânica e na tenacidade (capacidade que o material tem 
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de absorver energia durante a aplicação de esforço mecânico sob tração) dos 
nanocompósitos poliméricos resultantes. Assim portanto, com o intuito de melhorar o 
estado de dispersão das nanopartículas e o estabelecimento de uma forte adesão interfacial 
entre os NC e a matriz polimérica as modificações químicas de superfície têm ganhado 
notório destaque na literatura para ampliação da gama de matrizes poliméricas para serem 
estudadas (LI et al., 2016). 
Ao introduzir qualquer funcionalidade química na superfície dos NC, o novo 
tipo de interação que o material exibe pode ser modificado devido a introdução de novos 
grupamentos funcionais como exibe a Figura 5. Nesse sentido, a esterificação envolve a 
conversão dos grupamentos hidroxilas superficiais na estrutura dos NC em ésteres. A 
sulfatação e fosforilação são algumas reações de esterificação comumente utilizados para 
a celulose. A eterificação é outra modificação química importante e a prática mais comum 
é usar o cloreto de glicidiltrimetilamônio ou seus derivados para cationizar a superfície 
da celulose. A utilização de condições de cationização leves preservam a morfologia 
cristalina e as dimensões dos NC (GEORGE; SABAPATHI, 2015).  
Vários trabalhos visam promover a modificação da superfície dos NC com a 
finalidade de se obter uma melhor adesão superficial com diversas matrizes, dos quais 
pode-se destacar o uso de acetilação (SASSI; CHANZY, 1995), de carboximetilação (DE 
NOOY et al., 1994), oxidação (SIRVIÖ et al., 2015), esterificação (SOBKOWICZ et al., 
2009; LIN; DUFRESNE, 2014), eterificação (HASANI et al., 2008) e reações com 
silanos (SIQUEIRA et al., 2009). 
Em registros mais recentes acerca de modificações químicas dos NC podem 
citar:  a esterificação de NC que foi proposta com anidrido acético e ácido cítrico para 
conferir certa hidrofobicidade à superfície das nanopartículas e melhorar sua 
dispersibilidade e a sua compatibilidade com a matriz. A verificação da ocorrência de 
modificação química foi evidenciada pelo aparecimento de novos sinais característicos 
dos grupamentos ésteres introduzidos na superfície dos NC através dos espectros de 
FTIR. Além disso, os difratogramas de DRX (difração de raios-x) indicaram o caráter 
superficial da modificação em decorrência da manutenção do índice de cristalinidade dos 
NC superficialmente modificados (RAMÍREZ et al., 2017).  
Nos trabalhos de Li e seus colaboradores, considerando a natureza aniônica 
da matriz carboximetilcelulose, foi realizada a modificação química superficial de NC 
através da cationização das nanopartículas com cloreto de 2,3 epóxipropil trimetilamonio, 
para melhor interação com a matriz, levando a obtenção de dois tipos de NC com 
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diferentes graus de substituição, isto é, um com baixo grau (0,05) e um com alto grau de 
substituição (0,12). Os resultados revelaram que a cationização superficial dos NC 
melhorou notavelmente a sua estabilidade térmica e afetou significativamente a sua 
morfologia, estado de dispersão e viscosidade em solução aquosa dependendo do grau de 
substituição (LI et al., 2016).  
Resultados interessantes foram obtidos em decorrência dos distintos graus de 
substituição das nanopartículas, pois, com um baixo grau de substituição (0,05) as 
nanopartículas foram obtidas na forma de pequenos agregados, e de acordo com os 
autores, se devem à formação de interações do tipo ligações de hidrogênio entre grupos 
hidroxilas e grupos de amônio quaternário introduzidos na superfície dos NC. Em 
contrapartida, para as nanopartículas com elevado grau de substituição (0,12) as mesmas 
foram obtidas de maneira individualizadas e uniformemente dispersas devido à formação 
de força de repulsão eletrostática predominante entre grupos de amônio quaternário dos 
NC. Além disso, as distintas nanopartículas superficialmente modificadas conduziram a 
fenômenos de reforço distintos em matriz de Carboximetilcelulose. Os resultados 
mecânicos, indicaram que as nanopartículas com alto grau de substituição exibiram 
capacidade de reforço superior sobre as nanopartículas com baixo grau de substituição 
por causa da melhor dispersão das mesmas na matriz, e além disso, devido à boa interação 
eletrostática entre as nanopartículas carregadas positivamente e a matriz carregada 
negativamente (LI et al., 2016). 
Nos trabalhos de de Paula e seus colaboradores foram estudados os efeitos da 
incorporação de NC modificados com ácido trimetilacético durante a reação de hidrólise 
concomitantemente em matriz polimérica de poli ácido lático (PLA). Os resultados 
obtidos com os ensaios mecânicos revelaram que a incorporação de NC superficialmente 
modificados atuaram como elemento de reforço significativo em matriz de PLA. Neste 
trabalho foram produzidos nanocompósitos com 1 e 5% m/m de NC modificados 
quimicamente, onde a presença de apenas 1% m/m de NC aumentou a resistência 
mecânica dos nanocompósitos produzidos em aproximadamente 100% (da matriz pura 
de 11,7 MPa para 23,2 MPa para os nanocompósitos com 1% m/m de NC). Nessa linha, 
para os nanocompósitos produzidos com 5% m/m de NC modificados os valores 
encontrados para resistência mecânica dos nanocompósitos foram de 24,4 MPa. Assim, 
de acordo com os autores a incorporação de 5% m/m destas nanopartículas podem ter 
causado aglomeração destas durante o preparo dos nanocompósitos (de PAULA et al., 
2015).  
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2.4.1 Modificações químicas com anidrido maleico 
 
A estrutura química do anidrido maleico (AM) é baseada em um anel 
heterocíclico de cinco membros com uma dupla ligação entre os átomos de carbono e dois 
grupos carboxílicos na estrutura (HOOD; MUSA, 2016). Em contato com a água o AM, 
pode hidrolisar e formar o ácido maleico e o ácido fumárico como exibe a Figura 6. 
 
Figura 6- Representação da estrutura química do anidrido maleico (a), do ácido fumárico 
(b) e do ácido maleico (c). 
 
 
Fonte: De Melo, 2007.  
 
O AM é possui diversas aplicações, tais como: em formulações de resinas 
poliésteres, detergentes, produtos farmacêuticos, em óleos lubrificantes para motores a 
diesel, adoçante artificial, sprays para cabelo, esmaltes, dentre outros (SNOWHITE 
CHEMICAL, 2016).   
Este agente modificador foi utilizado na reação de esterificação da superfície 
dos NC com o intuito de obter NC com instaurações em sua superfície como exibe a 
Figura 7. Esta reação pode ocorrer na presença de piridina ou pode ser catalisada por 
ácidos. Após a modificação dos NC haverá em sua estrutura uma dupla ligação para 
posteriores reações. Sendo a piridina uma base, a mesma pode neutralizar o meio 
reacional, devido a formação de ácidos durante a reação de esterificação, podendo 
também atuar como catalisador (MACEDO, 2009).  
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Figura 7- Esquema dos possíveis produtos formados durante a reação de modificação da 
superfície dos NC com anidrido maleico. 
 
 
Fonte: De Melo, 2007.  
 
Em seguida serão apresentados alguns registros já previamente reportados na 
literatura acerca do emprego de modificações químicas realizadas com AM.  
No trabalho de Macedo, fibras de celulose não modificadas e 
superficialmente modificadas com AM foram introduzidas na polimerização do poli 
metacrilato de 2-hidroxietila (PHEMA). Os resultados obtidos a partir de ensaios de 
extração soxhlet com solvente e posterior análise dos espetros de FTIR revelaram 
resultados interessantes acerca do processo de modificação química, uma vez que o 
PHEMA utilizado para recobrir as fibras modificadas não foi removido durante o 
processo de extração, pois encontrava-se ligado quimicamente com as fibras modificadas, 
o que não foi observado para as fibras não modificadas. Além disso, a capacidade de 
reforço das fibras modificadas superficialmente, foi maior do que para as fibras não 
modificadas (MACEDO, 2009).  
No trabalho de Aklog e seus colaboradores a esterificação com AM melhorou 
significativamente a desintegração mecânica da quitina em nanofibras uniformes. O 
grupamento carboxila introduzido na superfície com a modificação química melhorou as 
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propriedades de dispersão das nanofibras em água, possibilitando a obtenção de filmes 
com elevada transparência através do método casting (AKLOG et al., 2016).  
No trabalho de Qiao e seus colaboradores, foram produzidos NC 
funcionalizados com grupamentos carboxilas em sua estrutura para serem empregados na 
remoção de corantes catiônicos, como exibe a Figura 8. 
 
Figura 8- Representação da modificação química superficial dos NC com anidrido 
maleico para aplicação como adsorventes para corantes catiônicos. 
 
 
Fonte:  Qiao et al., 2015. 
  
Os NC foram obtidos a partir de hidrólise ácida com ácido sulfúrico, e 
posteriormente foram superficialmente modificados com AM através de refluxo por 24 
horas a temperatura de 120 °C em banho de óleo. Os resultados obtidos indicaram que os 
NC foram superficialmente modificados devido ao aparecimento de uma nova banda por 
volta de 1731 cm-1 que é atribuída a vibração do grupo carbonila C=O de ácido e/ou de 
éster, sugerindo assim que a modificação química dos NC foi bem sucedida. Os resultados 
de adsorção mostram que os NC superficialmente modificados podem ser empregados na 
remoção de corantes catiônicos a partir de soluções aquosas. A capacidade de remoção 
foi investigada para o corante cristal violeta, sendo 80% a porcentagem de remoção em 
um período de 25 minutos (QIAO et al., 2015). 
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2.5 Resinas acrílicas  
 
O desenvolvimento de diferentes tipos de materiais com aplicação em 
odontologia é uma área de intenso crescimento e pesquisa, devido à sua importância na 
saúde bucal. Neste contexto, as resinas acrílicas têm-se destacado, pois são capazes de 
fornecer as propriedades essenciais e as características necessárias para serem utilizadas 
em diversas funções, e além disso são biocompatíveis. As  resinas de base acrílica 
geralmente consistem em materiais poliméricos baseados em poli metacrilato de metila  
(PMMA), sendo que os usos mais comuns destes materiais na área odontológica referem-
se a confecção da base de próteses parciais ou totais, dentes artificiais, placas 
miorrelaxantes, moldeiras individuais, próteses provisórias imediatas, coroas provisórias, 
dentes artificiais, reparo e reembasamento de próteses totais, acrilização de aparelhos 
ortodônticos, artefatos que substituam perdas ósseas ou tecidos moles da face, como 
reconstituição ocular, pavilhão auricular e obturadores palatinos, etc (BETTENCOURT 
et al., 2010; CAMACHO et al., 2014). 
Resinas acrílicas à base de PMMA e PEMA, por exemplo, têm sido utilizadas 
com sucesso na produção de próteses dentárias parciais e completas desde o final da 
década de 1930 porque são fáceis de manusear e processar, não necessitam de 
equipamento especial, têm baixa densidade e oferecem a possibilidade de adicionar cores 
(CUNHA et al., 2009; STRAIOTO et al., 2010). No entanto, estas resinas apresentam 
certas desvantagens, tais como baixa resistência mecânica, porosidade e sorção de água 
(STRAIOTO et al., 2010; PERO et al., 2008). 
A reação de polimerização da resina acrílica pode acontecer através, de 
reações químicas, por adição térmica ou por adição de luz, e dessa forma classifica-se em: 
resina acrílica ativada quimicamente, resina acrílica ativada termicamente e resina 
acrílica foto ativada. No caso das resinas termicamente ativadas, o agente de calor 
necessário para desencadear o processo de polimerização que advém de aquecimento da 
resina acrílica em banho de água, por calor seco ou através de energia de micro-ondas 
(CAMACHO et al., 2014).  
Um procedimento comum no consultório odontológico é o reparo ou 
reembasamento de próteses dentárias parciais e totais devido a um processo contínuo 
denominado reabsorção residual de rebordo Atwood e, consequentemente, perda de 
ajuste, retenção e estabilidade das dentaduras (ATWOOD, 1971). Os materiais auto-
43 
 
 
 
polimerizáveis são amplamente utilizados para restabelecer a adaptação mais precisa 
possível entre a superfície do interior das próteses parciais e totais removíveis e as áreas 
de apoio da dentadura. Estes materiais são essencialmente compostos por poli metacrilato 
de metila e/ou poli metacrilato de etila no componente em pó juntamente com um 
iniciador de peróxido e um pigmento, que são misturados com um líquido que podem ser 
monômero de metacrilato monofuncional, monômero polifuncional (agente de 
reticulação), ou aqueles em combinação (ARIMA et al., 1996). Tais monômeros podem 
ser por exemplo: metacrilato de metila, hexametilenoglicol metacrilato, metacrilato de 
hidroxietila, metacrilato de n-butila, metacrilato de tetrahidrofurfurila), e agentes de 
reticulação tais como etilenoglicoldimetacrilato, trimetacrilato de trimetilolpropano 
(BETTENCOURT et al., 2010). Um acelerador quimicamente ativado tal como uma 
amina terciária é também adicionada ao líquido para produzir a reação de auto-
polimerização (MCCABE AND WALLS, 2008a, 2008b). 
Como previamente mencionado, as resinas acrílicas são constituídas 
comumente por PMMA e PEMA, que tem sido amplamente utilizados em aplicações 
clínicas, devido a excelência estética do produto final, por exemplo, de uma prótese, 
aliado a facilidade de processamento. Porém, em contrapartida, em termos de 
propriedades mecânicas para as próteses produzidas, ocorrem frequentemente a fadiga e 
a degradação química da resina. Assim, na tentativa de melhorar estes inconvenientes as 
resinas acrílicas tem sido modificadas com diversos materiais visando a melhora e 
adequação em termos de propriedades desejadas (VIVEK; SONI, 2015).  
As resinas compósitas têm sido utilizadas em diversas aplicações em 
odontologia tais como: materiais restauradores, coroas, restaurações provisórias, cimento 
para próteses dentárias unitárias ou múltiplas, dispositivos ortodônticos, cimentos 
endodônticos dentre outros. É provável que o uso desses materiais continuará a crescer 
tanto em frequência quanto em aplicação, devido à sua versatilidade. A rapidez através 
da qual os materiais têm evoluído sugere um estado constante de mudança da arte 
(FERRACANE, 2011).  
Materiais compósitos a partir de resinas têm sido utilizados na área 
odontológica, desde quando foram introduzidos pela primeira vez à odontologia, há mais 
de 50 anos atrás. Essa área envolve o emprego de diferentes cargas como enchimento ou 
elemento de reforço, por exemplo o uso de nanofibras de poliacrilonitrila nos trabalhos 
de Vidotti e seus colaboradores (VIDOTTI et al., 2015).  
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A incorporação de fibras em resinas pode ser uma boa abordagem para 
melhorar a resistência mecânica das próteses removíveis. Nesse sentido, a utilização de 
fibras contínuas podem fornecer reforço superior aos das fibras mais curtas, mas são mais 
difíceis de serem dispersas na posição correta nas formulações das próteses. A 
incorporação de fibras de poliéster de comprimento curto (6 mm de comprimento) 
orientadas aleatoriamente como elemento de reforço para a resina, provocou reflexos em 
termos de um aumento na resistência ao impacto, porém, teve pouco efeito sobre a 
resistência a flexão e também diminuiu consideravelmente a dureza do material (TU et 
al., 2009).  
Nos trabalhos de Liu e seus colaboradores, NC foram incorporados em matriz 
de PMMA, através do método casting. Os nanocompósitos apresentaram boa 
transparência devido ao efeito de tamanho e dispersão dos NC. A incorporação dos NC 
provocou uma aumento significativo nos valores de módulo de armazenamento em 
relação a matriz pura. Além disso, a temperatura de transição vítrea (Tg) dos 
nanocompósitos foi deslocada para temperaturas mais baixas em relação a matriz de 
PMMA (LIU et al., 2010).  
 
2.5.1 RESINA PEMA  
 
Neste trabalho foi utilizado uma resina acrílica comercial, denominada de 
Soft Confort Dura utilizada no reembasameto de próteses odontológicas. Em relação a 
composição química, esta resina é constituída pela mistura de uma fase sólida e de uma 
fase líquida (DENCRIL PRODUTOS ODONTOLÓGICOS, 2016). 
A fase sólida apresenta-se na forma de um pó pré-polimerizado constituído 
por poli metacrilato de etila (PEMA) e a fase líquida é composta pelo monômero 
metacrilato de isobutila (IMA). Esta resina se forma a partir da copolimerização entre 
cadeias da fase sólida e a fase líquida monomérica, esta última se polimeriza em meio as 
cadeias de PEMA, por adição radicalar, formando assim um copolímero, possivelmente 
e provavelmente aleatório, constituído majoritariamente por PEMA.  
A Figura 9 exibe uma representação para os tipos de copolímeros, em bloco, 
alternado, aleatório, enxertado ou grafitizado.  
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Figura 9- Representação dos tipos de copolímeros. 
 
 
 
Fonte: Adaptado Akcelrud, 2007.  
 
Neste trabalho a nomenclatura utilizada para esta resina polimerizada 
constituída do copolímero supracitado será RESINA PEMA.  
A Figura 10 exibe uma fotografia representativa desta resina utilizada como 
matriz polimérica neste trabalho.  
 
Figura 10- Fotografia da resina comercial utilizada de base acrílica. 
 
 
Fonte: Dencril Produtos odontológicos, 2016.  
 
A resina possui coloração rosa claro ou pode ser incolor, e de acordo com o 
fabricante, diferentemente das outras resinas de base acrílica, esta resina auto 
polimerizável não atinge elevadas temperaturas, sendo que a mesma atinge a temperatura 
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de 37 °C nos primeiros dez minutos após a sua manipulação (DENCRIL PRODUTOS 
ODONTOLÓGICOS, 2016). 
A Figura 11 exibe as representações das unidades monoméricas dos 
polímeros constituintes da resina Soft Confort Dura (RESINA PEMA).  
 
Figura 11- Representação das unidades monoméricas metacrilato de etila (EMA) (a) e 
monômero metacrilato de isobutila (IMA) (b) da RESINA PEMA. 
 
Fonte: Adaptado de Ramesh et al., 2014.  
 
O PEMA é um polímero termoplástico preferencialmente utilizado como 
material leve ou resistente a fratura.  É bastante conhecido devido a sua resistência 
química e propriedades térmicas e mecânicas, além de seu baixo custo, fácil manuseio e 
processamento para torná-lo adequado para diferentes fins industriais (MOHANTY; 
SWAIN, 2016; SARI et al., 2013). Dentre algumas das aplicações pode-se citar, sua 
utilização como material para armazenamento de energia térmica (SARI et al., 2013) e 
como componente de materiais para liberação controlada de fármacos (HOFFMAN, 
2012).  
Há relatos sobre a incorporação de óxido de grafeno reduzido em PEMA, 
onde a incorporação do aditivo provocou um significativo aumento na estabilidade 
térmica dos nanocompósitos produzidos com 5% em massa do aditivo, um teor de resíduo 
de aproximadamente 32% a 600 °C, e em contrapartida a matriz de PEMA pura nessa 
mesma temperatura apresentou um teor de resíduo inferior a 1%. Os resultados obtidos 
também revelaram alterações em termos dos valores da Tg e da temperatura de fusão (Tm) 
dos mesmos, cujos valores para a matriz pura eram 72 °C e 270 °C, respectivamente, 
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enquanto que os nanocompósitos os valores encontrados foram de 32 °C e 332 °C 
respectivamente (MOHANTY; SWAIN, 2016).  
 
2.6 Polimerização do metacrilato de etila (EMA) e do metacrilato de isobutila (IMA) 
 
Neste trabalho o termo polimerização in situ se refere ao fato de que tanto as 
nanopartículas não modificadas quanto as nanopartículas superficialmente modificadas 
foram empregadas no preparo dos nanocompósitos juntamente com ambos polímero pré 
polimerizado (PEMA) e o monômero (IMA) constituintes da resina acrílica utilizada 
como matriz polimérica no processo de polimerização.  
A polimerização do EMA é conhecida como sendo uma polimerização de 
adição que ocorre via radicalar em um mecanismo típico de um monômero na presença 
de um pequena quantidade de um peróxido orgânico (LUCENTE, 2008). A reação é 
iniciada pela formação de radicais por exemplo a partir do peróxido orgânico que ataca 
uma molécula do monômero, formando um monômero com centro ativo. Na etapa de 
propagação as moléculas do monômero adiciona-se sucessivamente ao centro ativo. Essas 
reações requerem a formação de um centro ativo ao qual as moléculas de monômero 
adicionam-se para formar o polímero final. A reação continua até que todas as moléculas 
do monômero sejam consumidas ou até que elas terminem quando pares de cadeias se 
ligam para formar espécies não radicalares (AKCELRUD, 2007; ATKINS; JONES, 
2006).  
As polimerizações radicalares podem ser conduzidas em massa, em 
suspensão, em solução ou ainda, em emulsão. A polimerização radicalar em massa 
apresenta a grande vantagem de ser a mais simples e portanto menos sensível aos efeitos 
adversos de contaminantes. Constitui-se em desvantagem as restrições que se impõem 
primeiro a de que não pode ser aplicada à monômeros sólidos e também a dificuldade de 
se controlar a reação devido ao rápido aumento da viscosidade e da temperatura reacional 
do meio. A polimerização radicalar em suspensão ou solução possui como vantagens a 
baixa viscosidade do meio e a dissipação do calor da reação que é rápida. Como 
desvantagens tem-se a adição do custo do solvente empregado e a dificuldade para 
removê-lo (DE ARAUJO, 1996).  
A polimerização do monômero IMA ocorre pelos mesmos princípios da 
polimerização do monômero EMA.  
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3.0 OBJETIVOS 
 
Os objetivos do presente trabalho foram: 
 
 Extrair e caracterizar os NC utilizando hidrólise com ácido sulfúrico a partir da 
polpa Kraft branqueada de Eucalyptus urograndis em três diferentes tempos de 
hidrólise.  
 Selecionar a melhor condição de geração dos nanocristais de celulose (NC) para 
atuar como elemento de reforço em matrizes poliméricas.  
 Modificar quimicamente a superfície dos NC selecionados e avaliar os reflexos 
provocados pela modificação química utilizando técnicas de caracterização.   
 Selecionar a condição de modificação química que mais preservou a morfologia, 
estrutura e características dos NC para atuar como elemento de reforço em 
matrizes poliméricas; 
 Preparar nanocompósitos com os NC não modificados e com os NC modificados 
inseridos na resina acrílica comercial constituída majoritariamente pelo polímero 
poli metacrilato de etila (RESINA PEMA) através de dois métodos: i) método da 
polimerização in situ onde os NC estão dispersos no meio reacional enquanto 
ocorre a polimerização da matriz; ii) método da incorporação ex situ, os quais os 
NC são dispersos numa solução contendo a matriz polimérica, previamente 
polimerizada, dissolvida.  
 Caracterizar e avaliar, principalmente, a resistência mecânica e estabilidade 
térmica dos nanocompósitos produzidos pelos dois métodos.  
 Avaliar a adesão interfacial do método i) (observando se instauração presente na 
superfície dos NC modificados quimicamente é capaz de reforçar mecanicamente 
a matriz polimérica através da ligação química entre a mesma e o material 
modificado) e do método ii) (observando se os NC são capazes de se dispersarem 
e se aderirem bem na matriz polimérica e reforçá-la mecanicamente através desta 
interação física).   
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4.0 PARTE EXPERIMENTAL  
  
4.1 Materiais  
 
Polpa celulósica de madeira Eucalyptus urograndis (híbrido de Eucalyptus 
urophila e Eucalyptus grandis) branqueada pelo processo Kraft foi gentilmente cedida 
pela empresa Suzano (Limeira, São Paulo, Brasil). A resina Soft Confort Dura foi 
adquirida da empresa Dencril Comércio de Plásticos Ltda, Pirassununga, São Paulo, 
Brasil. Os reagentes acetona, tolueno, etanol, anidrido maleico foram adquiridos da 
Sigma Aldrich. Hidróxido de sódio, Ácido sulfúrico (95,0-98,0 %, Vetec), Ácido 
clorídrico (37,0 % Vetec), solução de hidróxido de bis (etilenodiamina) cobre (II), 1,0 M 
em H2O (Cromoline), membrana de celulose (D9402, Sigma-Aldrich).  
 
4.2 Obtenção dos nanocristais de celulose 
  
A polpa Kraft de madeira (PK) que estava inicialmente na forma de folhas, 
como exibe a Figura 12a, foi dispersada utilizando um liquidificador até que o material 
resultante apresentasse aspecto semelhante a um algodão, vide Figura 12b.  
 
Figura 12- Fotografia da Polpa Kraft na forma de folhas (a) e após a dispersão das fibras 
(b). 
 
 
Fonte:  O autor.  
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As reações de hidrólise foram realizadas separadamente, sob as condições 
experimentais de: temperatura controlada a 45 °C, utilizando um banho Ultratermostático 
SL 152/10 Solab empregando a relação de 20 mL de ácido sulfúrico a 9,17 mol L-1 para 
cada 1g de PK, sob agitação constante e vigorosa, com diferentes tempos de reação: 25, 
55 e 85 minutos. 
A amostra dos NC extraídos com tempo de 25 minutos foi intitulada NC25, 
com 55 minutos NC55 e com 85 minutos NC85. 
Imediatamente após o tempo estabelecido, a suspensão resultante foi diluída 
dez vezes através da adição de água destilada fria (± 5 °C) para interromper a reação de 
hidrólise. Em seguida a suspensão obtida foi centrifugada duas vezes por 10 minutos a 
10.000 rpm utilizando uma centrífuga com refrigeração (Eppendorf Centrifuge 580 R) a 
temperatura de 10 °C para remover o excesso de ácido. A fase concentrada resultante da 
centrifugação (que permanece no fundo do tubo de centrifugação) seguiu-se para etapa 
de diálise com água destilada até pH neutro para remoção dos grupos sulfatos que não 
reagiram, sais e açúcares solúveis.  
Após o término do processo de diálise, a suspensão resultante foi tratada com 
um ultrassom de sonda (Hielscher modelo UP100HP) durante 15 minutos, utilizando 
pulso de 7 seg. on e 2 seg. off. Por fim, a suspensão resultante foi armazenada sob 
refrigeração a 4 °C. 
 
4.3 Análise gravimétrica 
  
O rendimento da hidrólise e a concentração dos NC25, NC55 e NC85 nas 
suspensões foram calculados através da secagem de uma alíquota da suspensão com um 
volume conhecido, a 105 °C durante 12 horas em uma estufa com circulação de ar. 
 
4.4. Microscopia de força atômica (AFM) 
 
As medidas de AFM foram realizadas utilizando o equipamento Shimadzu 
SPM-9600 para a avaliação da morfologia dos NC não modificados (NC25, NC55 e NC 85) 
bem como dos NC modificados superficialmente (NCmod1 e NCmod2). Uma gota da 
suspensão aquosa, com concentração aproximada de 1x10-4 g mL-1, das amostras de NC25, 
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NC55, NC85, NCmod1 e NCmod2 respectivamente foi depositada sobre a superfície de uma 
mica recém clivada e seca com gás nitrogênio e armazenada em local adequado.   
As imagens de AFM foram obtidas à temperatura ambiente no modo 
dinâmico, com uma taxa de varredura de 1 Hz e usando pontas de Si com um raio de 
curvatura inferior a 10 nm e uma constante elástica de 42 N m-1. As dimensões dos NC 
foram determinadas utilizando software Vectorscan (software próprio do equipamento).  
Para eliminar o efeito da convolução da ponteira e as nanopartículas nas 
medidas de largura, foram medidas as alturas dos nanocristais (BECK-CANDANEDO et 
al., 2005). Portanto, assumiu-se que os nanocristais têm formato cilíndrico, o que já foi 
constatado em literatura prévia para esta mesma fonte de celulose (FLAUZINO NETO et 
al., 2016).  
Cem nanocristais foram selecionados aleatoriamente para determinar o 
comprimento médio, a largura média e a razão de aspecto médio. Para cada um dos 
nanocristais, uma medida de comprimento e duas medidas de diâmetro foram realizados, 
e a partir destes valores a razão de aspecto foi calculado, isto é, a razão entre o 
comprimento e o diâmetro das nanopartículas em estudo foi determinado para cada 
nanopartícula contabilizada nas medidas de AFM.  
 
4.5. Difração de raios-X (DRX) 
 
Os difratogramas de raios-X das amostras de PK, NC25, NC55, NC85, NCmod1 
e NCmod2 foram obtidos a temperatura ambiente, com intervalo de 2θ de 5 a 40°, 
velocidade de varredura de 1° min-1 e resolução de 0,02°. O aparelho utilizado foi um 
difratômetro Shimadzu LabX XRD-6000, operando a uma potência de 40 kV com 30 mA 
de corrente e radiação de Cu Kα (λ = 0.1542 nm). 
Os difratogramas das amostras de PK, NC25, NC55, NC85, NCmod1 e NCmod2 
foram utilizados para o cálculo do índice de cristalinidade relativo das amostras. As 
deconvoluções foram realizadas em picos e halos, de acordo com as regiões amorfas e 
cristalinas, utilizando a função de picos Pseudovoigt 1 (Origin®8.0), como exibe a 
equação 1, e essas deconvoluções foram avaliadas de acordo com o modelo de duas fases.   
  
y = y0 + A [mu
2
π
w
4(x − xc)2 + w2
+ (1 − mu)
√4ln2
√πw
e(−4ln2/w
2)(x−xc)
2
] (1) 
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Onde w corresponde à largura à meia altura dos halos e picos, A corresponde 
à área do pico, mu é o fator de forma, que está relacionado com o formato da curva, que 
assume valores entre zero (Gaussiana) e um (Lorentziana), xc corresponde ao valor do 
centro dos picos e do halo, e x corresponde ao valor do ângulo de 2θ, y é a intensidade do 
espalhamento e y0 refere-se a intensidade do espalhamento na linha de base (cujo y0 é 
igual a zero), realizada preliminarmente a fim de definir que o valor de y0 igual a zero. O 
índice de cristalinidade relativo (IC) das amostras foram calculados utilizando a equação 
2, de acordo com o modelo de duas fases. 
 
IC = (
Ac
Ac + Aa
) x100           (2) 
Onde Ac e Aa correspondem as áreas sob os picos cristalinos e os halos 
amorfos, respectivamente, determinados através da deconvolução das amostras. No 
ÂPENDICE A consta uma representação de como as deconvoluções foram realizadas 
com intuito de se calcular o IC das amostras. 
 
 
4.6 Modificação química da superfície dos nanocristais de celulose com anidrido 
maleico 
 
Dentro do conjunto de amostras de NC estudados, visando a escolha da mais 
adequada nanopartícula para atuar como elemento de reforço para a matriz em estudo, foi 
realizada previamente o estudo de caracterização morfológica utilizando a Microscopia 
de Força Atômica (AFM) e os valores do índice de cristalinidade (ICr) obtidos a partir 
dos Difratogramas de Difração de Raios-X (DRX) das amostras. Os resultados obtidos 
serão posteriormente apresentados na seção 5.1 dos resultados e discussão.  
Os NC55 foram selecionados a partir dos resultados obtidos a partir de AFM 
e DRX e foram modificados superficialmente com Anidrido maleico (AM) em meio 
reacional de tolueno, visando a introdução de grupamentos carboxilas e de insaturações 
na superfície das nanopartículas modificadas, como segue descrito abaixo, empregando 
duas modificações distintas.  
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4.6.1. Trocas de solventes 
 
As trocas de solventes foram realizadas com auxílio de uma centrífuga 
(Eppendorf Centrifuge 580 R). Inicialmente os NC55 obtidos encontravam-se em solução 
aquosa, em seguida sucessivas trocas de solventes foram realizadas a 7000 rpm a 10 °C 
por 10 minutos, sendo este procedimento realizado por duas vezes com cada um dos 
solventes na seguinte ordem: água, etanol, acetona e tolueno (ordem decrescente de 
polaridade).  
Após a última centrifugação com tolueno os NC55 foram dispersos em tolueno 
utilizando um Ultrassom (Hielscher modelo UP100H) durante 5 minutos (pulso utilizado: 
7 seg. on e 2 seg. off). 
 
4.6.2 Modificação química superficial dos NC com anidrido maleico  
 
Como exibiu a Figura 1, na estrutura da celulose, e mais especificadamente 
dos NC extraídos, os grupos hidroxilas encontram-se ligados a carbonos. O grupo 
hidroxila ligado ao carbono C6 configura um álcool primário, enquanto que os grupos 
hidroxilas ligados aos carbonos C2 e C3 configuram álcoois secundários. Esses grupos 
hidroxilas são todos sítios acessíveis para reações químicas. Ao contrário, de álcoois 
primários, a reatividade das hidroxilas ligadas aos carbonos C2 e C3 são usualmente 
controladas mais por efeitos estéricos e interações moleculares do que seria esperado com 
base na reatividade inerente dos diferentes grupos hidroxilas. 
Para determinar quais seriam as percentagens em massa do agente 
modificador utilizado primeiro considerou-se os NC55 como sendo um paralelepípedo e 
então foram feitos cálculos com os valores médios de comprimento e diâmetro dos NC55 
para estimar a área superficial e o volume dos mesmos (vide Figura 13).  
De maneira semelhante foram realizados cálculos também para encontrar a 
área superficial teórica da celobiose através dos seus dados teóricos de comprimento e 
largura (LIN; DUFRESNE, 2014). A partir desses dados foi possível estimar o número 
médio de hidroxilas livres por nanocristal (NC55) isolado. A Figura 13 exibe uma 
representação de um NC55 (a) e de uma unidade de celobiose (b).  
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Figura 13-Representação de um NC55 (a) e de uma unidade de celobiose (b). 
 
 
 
Fonte: Lin; Dufresne, 2014.  
 
Utilizando a densidade teórica dos nanocristais como sendo 
aproximadamente 1,6 g.cm-3 (DUFRESNE, 2003) e volume calculado no início foi 
possível estimar a massa de um nanocristal (NC55) e o número de hidroxilas livres para 
1g destas nanopartículas. Dividindo o número de hidroxilas livres de 1g de NC55 pelo 
número de Avogadro e em seguida multiplicando-se o valor resultante pela massa 
molecular do AM foi possível estimar a massa de AM necessária para modificar todas as 
hidroxilas livres na superfície de 1g de NC55 e o valor encontrado foi de aproximadamente 
300 mg.  
O intuito é modificar somente alguns pontos da superfície dos NC55 de forma 
a termos um material modificado suficientemente para interagir com a matriz polimérica, 
mas que ao mesmo tempo também não ocorra danos na estrutura das nanopartículas. 
Então optou-se por fazer duas condições de modificação química, utilizando quantidades 
de agente modificador que sejam inferiores ao valor teórico calculado.  
No entanto, esta estimativa realizada pode ser considerada uma 
superestimação pois a disposição geométrica das cadeias de celulose no retículo cristalino 
faz com que as hidroxilas na superfície de cada nanocristal não estejam totalmente 
disponíveis para uma reação química, como foi levado em consideração no cálculo 
supracitado (FLAUZINO NETO, 2017). Ainda existe o fato de que algumas hidroxilas 
dos NC55 estão sulfatadas por causa do processo de hidrólise com ácido sulfúrico.   
Assim, o cálculo teórico da estimativa da quantidade de agente modificador 
a ser empregado para modificar toda a superfície de um nanocristal de celulose (NC55) 
foi superestimado e por isso, também, foram escolhidas quantidades de AM bem menores 
do que o valor teórico encontrado.  
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Assim, dois processos de modificação química superficial dos NC55 foram 
realizados com base na quantidade do agente modificador (AM). Para a modificação 
química dos NC55 em suspensão em tolueno, foram realizados dois tratamentos.  
i) A primeira modificação química superficial foi denominada de 
(mod 1) e se refere ao emprego de 1,0 g de NC55 dispersos em 100 mL de tolueno 
para 10 mg de AM em 10 mL de piridina (catalisador). O sistema foi mantido em 
refluxo por 1 hora sob agitação, a temperatura de 110 °C. Após estabelecido o tempo 
de reação (1 hora) a suspensão de NC resultante, denominada como NCmod1 foi 
resfriada até temperatura ambiente de 25 °C e em seguida foi submetida a uma troca 
de solvente de tolueno para água utilizando uma centrífuga com refrigeração 
(Eppendorf Centrifuge 580 R) a 7000 rpm a 20 °C por 10 minutos, sendo o 
procedimento repetido por três vezes. 
ii) A segunda modificação química superficial foi denominada de 
(mod 2) e se refere ao emprego de 1,0 g de NC55 dispersos em 100 mL de tolueno 
para 100 mg de anidrido maleico e 10 mL de piridina (catalisador). Os procedimentos 
seguintes a esta etapa foram realizados de maneira análoga, aos realizados para o 
(mod 1).  
Os NC resultantes da produção da primeira modificação química foram 
intitulados como NCmod1 e os da segunda modificação foram intitulados como NCmod2.  
 
4.7. Espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FTIR) 
 
As análises de espectroscopia de infravermelho das amostras de NC55, 
NCmod1, NCmod2 e AM foram realizadas pelo método de pastilha de KBr. As pastilhas 
foram preparadas com 0,0010 g da amostra para 0,1000 g de KBr usando a balança 
Shimadzu modelo AY220. Os espectros de absorção foram obtidos no intervalo de 4000 
a 400 cm-1, com resolução espectral de 4 cm-1 e 32 varreduras, utilizando o espectrômetro 
Shimadzu IR-PRESTIGE 21. 
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4.8. Determinação do grau de polimerização (GP) por viscosimetria  
 
O grau de polimerização (GP) das amostras (PK, NC55, NCmod1 e NCmod2) foi 
estimado de acordo com as normas SCAN-C 15:62 e TAPPI T230-OS-76 modificadas, 
de acordo com o trabalho de Silva, pois foi realizada uma redução nos valores de massas 
e dos volumes da solução utilizada como solvente, para os respectivos valores de 0,1250 
g de amostra, e 12,50 mL de hidróxido de bis (etilenodiamina) cobre (II) e 12,50 mL de 
água destilada (SILVA, 2015). 
Os volumes de 12,50 mL de água deionizada foram adicionados a um 
erlenmeyer de 50 mL e submetidos a agitação magnética por um período de duas horas. 
Em seguida, foram adicionados ao erlenmeyer os 12,50 mL de hidróxido de 
bis(etilenodiamina) e agitou-se por um período de mais duas horas. Esta amostra foi 
denominada como solução solvente (SILVA, 2015).  
De maneira semelhante, pesou-se em um erlenmeyer de 50 mL a massa de 
0,1250 g de cada uma das amostras em uma balança Shimadzu modelo AY220 e 
adicionou-se 12,50 mL de água deionizada, e agitou-se por um período de duas horas. 
Após as duas horas foram adicionados 12,50 mL de uma solução de hidróxido de bis 
(etilenodiamina) cobre (II) e agitou-se por mais duas horas (SILVA, 2015). 
A próxima etapa consiste na adequação e disposição do viscosímetro de 
Cannon-Fenske número L 225 de 100 mL no interior de uma cuba de vidro com água 
acoplada a um banho termostatizado da marca Solab modelo SL 152/10 com controlador 
de temperatura para manter a temperatura em 25 ± 1 °C e fixo a uma determinada altura, 
de modo que o operador tivesse uma boa visão do mesmo e pudesse observar atentamente 
quando o líquido no interior do viscosímetro escoasse pelas marcas delimitadoras do 
mesmo (SILVA, 2015).  A Figura 14 exibe uma representação do banho termostatizado 
com um viscosímetro de Cannon-Fenske.  
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Figura 14-Fotografia do banho termostatizado (a) com um viscosímetro Cannon-Fenske 
(b).  
 
 
 
Fonte: O autor.  
 
O nível da solução solvente foi elevado a uma marca superior do 
viscosímetro, com auxílio de uma seringa e então o tempo de fluxo foi medido. Foram 
realizadas cinco medidas de tempo para o branco (apenas a solução solvente). 
Analogamente foi feito para as amostras de PK, NC55, NCmod1 e NCmod2, respectivamente.  
 O GP foi calculado a partir dos valores de viscosidade intrínseca usando a 
equação 3 proposta por Immergut, Shurtz e Mark (SCAN-C15:62, 1962). 
 
                  GP^0,905 = 0,75. ηint                          ( 3) 
 
Onde 0,905 e 0,75 são constantes características do sistema polímero-
solvente e [η] é a viscosidade intrínseca ηint (mL g-1). As viscosidades intrínsecas das 
amostras foram obtidas através da medida do tempo de escoamento das soluções em um 
viscosímetro Cannon-Fenske. O solvente utilizado foi uma mistura de hidróxido de 
bis(etilenodiamina) e água deionizada. A viscosidade intrínseca [ηint] foi calculada de 
acordo com a equação 4. 
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                                      ηint = √
2( ηsp − ln (ηr))
C
                                   (4) 
 
Onde ηr é a viscosidade relativa dada pela razão entre o tempo de escoamento 
da solução com a amostra pelo tempo de escoamento para o solvente puro, e ηsp é a 
viscosidade específica dada pela equação 5, e C é a concentração das soluções das 
amostras em g mL-1. 
                                               ηsp =   ηr − 1                                        (5) 
 
4.9 Análise elementar 
 
A análise elementar foi realizada para determinar o teor de enxofre percentual 
total, antes e após a extração dos nanocristais utilizando um analisador elementar 
Analyzer 2400-CHNS/O da Perkin Elmer. As massas empregadas foram entre 1e 2 mg 
(com aproximação de 0,001 mg).  
 
4.10. Análise termogravimétrica (TGA)  
 
As estabilidades térmicas das amostras de PK, NC55, NCmod1 e NCmod2 bem 
como nos nanocompósitos produzidos foram avaliadas com o auxílio de um equipamento 
Shimadzu DTG-60H. As amostras com massa entre 0,0050 e 0,0070 g foram colocadas 
em um porta-amostra de alumina e aquecidas de 25 até 800 °C a uma taxa de aquecimento 
de 10 °C min-1 sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL min-1. 
 
4.11 Titulação condutimétrica  
 
Os teores de grupo sulfônicos na forma de (-SO3H) presentes na amostra de 
NC55 bem como os grupos (-COOH) incorporados durante a modificação química na 
amostra de NCmod1 foram estimados por titulação condutimétrica como no trabalho de 
(MACEDO, 2009).  
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Em um béquer de 250 mL aproximadamente, 0,0500 g de NC55, NCmod 1 e 
NCmod 2 foram suspensos em 15 mL de Ácido Clorídrico 0,01 mol L
-1 e submetidos a 
agitação magnética por um período de aproximadamente 15 minutos, até que fosse obtida 
uma suspensão estável.  
A solução de NaOH 0,01 Mol.L-1 foi previamente padronizada com biftalato 
de potássio P.A. e a partir disso o HCl 0,01 Mol.L-1 também foi padronizado. A 
condutância foi monitorada em intervalos de volume de 0,5 mL através de um 
condutivímetro modelo Tecnopon mCA 150 p. 
A condutividade da suspensão deve ser estável após o início da titulação com 
uma solução de Hidróxido de Sódio 0,01 Mol.L-1. A condutividade da solução deve ser 
medida após cada adição de hidróxido de sódio e a condutividade corrigida pela equação 
7: 
𝐾 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔𝑖𝑑𝑜 =  𝐾 𝑙𝑖𝑑𝑜 𝑥 [
(𝑉 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 +  𝑉𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑑𝑜)
𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ] (6) 
 
Onde: K lido: é a constante obtida pelo condutivímetro 
 K corrigido: é a constante após correção 
 V total: refere-se ao volume adicionado 200mL 
 V adicionado: refere-se ao volume de titulante utilizado durante a titulação 
condutimétrica.  
  
Após a correção dos valores de condutividade corrigida (Klido) e com os 
valores de volume do titulante gasto foi possível traçar as curvas das titulações 
condutimétricas. A Figura 15 exibe uma representação genérica deste tipo de curva.  
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Figura 155- Representação de uma curva genérica obtida em uma titulação 
condutimétrica. 
 
 
Fonte: Adaptado de Abtibol et al., 2013.   
 
Os valores de A e B são obtidos pela intersecção das retas extrapoladas sobre 
os dados experimentais obtidos na titulação. Aplica-se a seguinte equação para o cálculo 
do teor de -SO3H para NC55 e do teor de -COOH para NCmod1 e NCmod2 em cada amostra. 
O teor de grupos sulfônicos (-SO3H) incorporados na amostra de NC55, 
devido a reação de hidrólise ácida, foi determinado de acordo com a equação 8.  
 
𝑇𝑒𝑜𝑟 =
𝐶(𝐵 − 𝐴)
𝑀
 (7) 
 
Onde:  C: Concentração do titulante utilizado 0,01 Mol.L-1 
 A e B: Volume de NaOH determinado pela intersecção das retas 
 M: massa de amostra em g 
 
De maneira semelhante ao calculado para os grupos sulfônicos (-SO3H) 
incorporados na amostra de NC55, o teor de grupos carboxílicos incorporados durante a 
modificação química superficial dos NC com AM foi também estimado utilizando a 
equação 8. Essa estimativa se baseia especificadamente como sendo a diferença entre os 
teores encontrados para NCmod1 e NCmod2 em relação ao teor encontrado para NC55. O teor 
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encontrado para NC55 é relativo aos grupos sulfônicos (-SO3H) e os teores encontrados 
para NCmod1 e NCmod2 são relativos aos respectivos teores de grupos carboxílicos. 
A Figura 16 exibe uma representação do aparato experimental utilizado para 
a realização das titulações condutimétricas.  
 
Figura 166- Fotografia do aparato experimental utilizado para a realização das titulações 
condutimétricas.  
 
 
Fonte:  O autor.  
  
4.12 Ângulo de contato em água   
 
O ângulo de contato pode ser definido como o ângulo formado pela interseção 
das interfaces: sólido-líquido, líquido-vapor e sólido-vapor. Experimentalmente os 
valores de ângulo de contato foram determinados a partir de uma tangente entre o ponto 
de contato da gota na interface líquido-vapor. Para avaliação das medidas de ângulo de 
contato em água das amostras de NC55, NCmod 1 e NCmod 2, foram preparadas pastilhas 
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desses materiais prensadas sob alta pressão. O método da gota séssil foi utilizado, ou seja, 
a adição de uma gota de água com auxílio de uma seringa sobre a superfície das pastilhas. 
Fotos de gotas foram registradas através do equipamento da Theta Lite Optical 
Tensiometer (TL100 com medida CCD de 60 frames (fotos) por segundo e seringa 
Hamilton com capacidade de gota de aproximadamente 5 microlitros) no momento em 
que a gota de água foi depositada sobre a superfície da pastilha. Com o auxílio do software 
One Attession os ângulos de contato foram calculados para cada lado da gota (esquerdo 
e direito), no mesmo instante, e a média desses dois ângulos é chamada de ângulo de 
contato médio. Este ensaio foi realizado em triplicatas. 
A Figura 17 exibe uma representação dos ângulos de contato obtidos pelo 
método da gota séssil.  
 
Figura 177- Ilustração dos ângulos de contato formados pelo método da gota séssil. 
 
Fonte: Yuan; Lee Randall, 2013. 
 
 
4.13 Procedimentos para a polimerização da RESINA PEMA com os NC 
modificados e não-modificados 
 
Neste trabalho foram produzidos nanocompósitos com os NC modificados, 
com anidrido maleico (AM), e não modificados quimicamente, inseridos na matriz 
RESINA PEMA durante o processo de polimerização. A Figura 18 exibe um modelo da 
inserção das nanopartículas na matriz via polimerização in situ e um esquema de reação 
proposto para a polimerização da matriz polimérica utilizando o NC modificado como 
iniciador e/ou terminador de uma cadeia polimérica.  
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Figura 188- (a) Idealização de um nanocompósito formado por NC não modificados e 
uma matriz de baixa polaridade. (b) Representação simplificada da produção de um 
nanocompósito de NC modificados ligados covalentemente às cadeias poliméricas da 
matriz. (c) Esquema proposto para a reação de um dos monômeros da RESINA PEMA 
(EMA) com os NC previamente modificados com AM.  
 
Fonte: Adaptado de Macedo, 2009. 
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Neste trabalho diferentes percentagens de NC não modificados bem como 
superficialmente modificados foram incorporados in situ durante a reação de 
polimerização da RESINA PEMA, para que os NC estivessem ligados quimicamente com 
a resina. Os NC foram dispersos no monômero IMA, fornecido pelo fabricante da resina, 
e ao se misturar com o pó pré-polimerizado, constituído majoritariamente pelo monômero 
EMA, conforme orientação do fabricante, iniciam e terminam a reação de polimerização 
por adição via radicalar da resina.  
Foram avaliados neste trabalho os efeitos da incorporação, in situ, de distintas 
percentagens (0; 0,5 e 1,0 % m/m) de NC55 e NCmod1 na resina comercial Soft Confort 
Dura. Para efeitos comparativos um grupo denominado controle se refere apenas a resina 
Soft Confort sem a incorporação de nanopartículas (RESINA PEMA). Essas 
percentagens foram selecionadas visando evitar a aglomeração destas nanopartículas 
quando incorporadas na matriz polimérica de acordo com os trabalhos de (de PAULA et 
al., 2015). Não foi possível realizar incorporações superiores a 1,0 % m/m. Isso ocorreu 
devido à limitação do procedimento de preparação das resinas, uma vez, que as 
quantidades padronizadas pelo fabricante do pó pré polimerizado (PEMA) e do 
monômero IMA bem como o teor máximo de NC55 e NCmod1 possíveis dispersos no 
monômero não permitiu tal realização.  
Após as devidas caracterizações, realizadas mais à frente, foi escolhida a 
modificação química que melhor preservou a morfologia e propriedades dos NC55 e por 
isso não foram produzidos nanocompósitos com NCmod2. A Tabela 3 resume as 
informações pertinentes às formulações utilizadas no preparo dos nanocompósitos.   
 
Tabela 3- Formulações dos nanocompósitos produzidos. 
 
Amostra % em massa de 
NC adicionados à 
mistura 
polimérica 
Massa de poli 
metacrilato de etila 
pré polimerizado 
(g) 
Volume de 
metacrilato 
de isobutila 
(mL) 
RESINA PEMA (controle) --- 10,000 5,00 
RESINA PEMA 0,5 % NC55 (in situ) 0,5% (0,0722 g) 10,000 5,00 
RESINA PEMA 1,0 % NC55 (in situ) 1,0% (0,1443 g) 10,000 5,00 
RESINA PEMA 0,5 % NCmod1 (in situ) 0,5% (0,0722 g) 10,000 5,00 
RESINA PEMA 1,0% NCmod1 (in situ) 1,0% (0,1443 g) 10,000 5,00 
 
Fonte: O autor 
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Como já previamente mencionado este tipo de resina comercial, é constituído 
de um pó, isto é, o polímero PEMA (pré- polimerizado) e de uma parte líquida que se 
refere ao monômero (IMA). A massa de 10,000 g de PEMA pré polimerizado e o volume 
de 5,00 mL (densidade de aproximadamente 0,89 g.ml-1) de IMA são orientações do 
fabricante. Então as respectivas quantidades dos NC55 bem como dos NCmod1 em termos 
de percentagem em massa em relação à massa total, dos 10,000 g do PEMA somados aos 
5,00 mL (4,4300 g aproximadamente) do IMA, foram dispersas no monômero no 
momento da reação de polimerização, como exibe os valores expostos na Tabela 3. 
Como citado anteriormente, após a hidrólise com ácido sulfúrico os NC 
encontravam-se dispersos em suspensão aquosa. Porém, para a realização das 
modificações químicas foi necessário realizar trocas de solventes variando a ordem de 
polaridade conforme a sequência: água, etanol, acetona e tolueno, uma vez que para a 
realização das modificações químicas superficiais, as nanopartículas deveriam estar 
dispersas em tolueno (solvente utilizado na modificação). Após o término da modificação 
dos NC55 em NCmod1, as nanopartículas foram dispersas novamente em água. Porém, para 
serem incorporados na resina para a produção dos nanocompósitos, foi necessário realizar 
uma troca de solventes dos NCmod1 que inicialmente se encontravam em água para o 
monômero (IMA) empregado nas polimerizações da resina de acordo com o fabricante, 
na ordem de água, etanol, acetona e por fim o monômero.  A troca de solventes do NC55 
foi realizada da mesma forma, ou seja, as nanopartículas encontravam dispersas em água 
e foram redispersas no monômero (IMA) Este procedimento foi realizado utilizando uma 
centrífuga (Eppendorf Centrifuge 580 R) a 7000 rpm a 10 °C por um período de 10 
minutos, sendo este procedimento realizado por duas vezes com cada um dos solventes.  
Os procedimentos para obtenção dos nanocompósitos, a partir resina Soft 
com os NC55 e NCmod1, foram realizados de acordo com as recomendações do fabricante, 
isto é, realizar a mistura do pó com o monômero em um recipiente adequado para se 
preparar a mistura de ambos, por um período de aproximadamente 30 segundos, evitando 
a formação de bolhas durante o processo de preparo da resina (DENCRIL PRODUTOS 
ODONTOLÓGICOS, 2016).    
Vale ressaltar que as nanopartículas não modificadas na forma de NC55 e 
superficialmente modificadas na forma de NCmod1 foram incorporadas durante o processo 
de polimerização da resina (in situ) uma vez que as nanopartículas se encontravam 
dispersas no monômero como citado anteriormente. A seguir serão apresentados os 
66 
 
 
 
procedimentos realizados para a obtenção dos nanocompósitos para serem caracterizados 
em termos de propriedades mecânicas.  
 
4.13.1 Obtenção das amostras para análise de resistência mecânica  
  
De acordo com o trabalho de Lombardo et al (LOMBARDO et al., 2012) a 
seguir serão apresentadas as etapas envolvidas para a realização do processo de 
polimerização da resina comercial em estudo neste trabalho, bem como a partir da resina 
e dos NC55 e dos NCmod1. O preparo das amostras a serem empregadas nos ensaios 
mecânicos será adequadamente apresentado posteriormente. Estas etapas foram 
realizadas no Laboratório de Odontologia da Faculdade de Odontologia da Universidade 
Estadual Paulista Júlio de Mesquita, Campus de Araraquara, São Paulo. 
 Para o ensaio mecânico de flexão, os espécimes foram obtidos a partir de um 
molde metálico padrão com as seguintes dimensões: 67 x 12 x 5,3 mm. Estas medidas 
são superiores àquelas recomendadas pela ISO/FDIS 1567 para o tipo de ensaio mecânico 
escolhido, então as amostras foram polidas em uma máquina de polir até a dimensão final 
de 65×10×3,3 mm, de acordo com a (ISO/FDIS 1567, 1998). 
 
4.13.2 Preparo e inclusão do conjunto silicona/molde metálico em molde de gesso pedra 
 
Para facilitar a remoção do molde metálico após a inclusão, o mesmo foi 
envolvido individualmente por silicona de inclusão. Um recipiente de madeira foi 
utilizado para se obter uma quantidade padrão de silicone. O molde metálico foi 
posicionado no interior do recipiente de madeira e o silicone foi corretamente acomodado 
sobre o mesmo. Esse conjunto foi levado a uma prensa hidráulica e mantido sob carga de 
0,5 toneladas até a polimerização completa do silicone. 
Em seguida, o conjunto silicone/recipiente metálico padrão foi incluído 
individualmente em um molde com gesso pedra espatulado mecanicamente na proporção 
água/pó poli metacrilato de etila de 30 mL/100g como exibe a Figura 19.  
 
 
67 
 
 
 
Figura 199- Fotografia do molde aberto mostrando conjunto silicona/padrão metálico 
incluído individualmente.  
 
 
 
Fonte: O autor.  
 
4.13.3 Incorporação dos NC55 e dos NCmod1 à resina acrílica e prensagem 
 
Após abertura do molde de gesso pedra, o padrão metálico foi removido e 
realizou-se isolamento do gesso de inclusão. A proporção e manipulação do pó poli 
metacrilato de etila e do monômero metacrilato de isobutila (IMA) da resina acrílica 
foram realizadas de acordo com as recomendações do fabricante como exibe a Tabela 3.  
A mistura do pó, constituído de poli metacrilato de etila representado por 
PEMA, e do líquido, monômero (metacrilato de isobutila), com os NC55 foi realizada em 
recipiente de vidro com espátula de aço inoxidável. Os NC não modificados (NC55) e os 
NC modificados (NCmod1) já estavam dispersos no monômero (metacrilato de isobutila) 
previamente.  
Após atingir a fase plástica, a mistura foi colocada no interior do silicone 
previamente incluído em mufla metálica para posterior prensagem, como exibe a Figura 
20, realizada sob prensa hidráulica em duas etapas, uma prensagem inicial e uma final. 
Para a prensagem inicial, uma carga de 0,5 toneladas foi exercida e, logo após a mufla foi 
aberta e os excessos de resina eliminados. Durante a prensagem final, cargas de 0,5, 0,75 
e 1,25 toneladas foram exercidas gradativamente sobre a mufla. 
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Figura 20- Resina acrílica na fase plástica colocada no interior do molde em silicone. 
 
 
 
Fonte:  O autor. 
 
Para uma correta acomodação da resina no interior do molde em silicone e 
uma agregação adequada do monômero ao polímero da resina acrílica, um período de 30 
minutos foi aguardado sob a prensa. Posteriormente, as muflas foram fechadas e então, 
levadas para polimerização.  
 
4.13.4 Polimerização 
 
As espécies foram polimerizadas individualmente em uma termo-
polimerizadora automática Solab com controle de tempo e temperatura. O ciclo utilizado 
para a polimerização seguiu as recomendações do fabricante da resina acrílica, realizada 
em banho de água por 90 minutos a temperatura de 73 °C, e em seguida por um período 
de 30 minutos a temperatura de 100 oC. A Figura 21 exibe uma fotografia da termo-
polimerizadora utilizada.  
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Figura 201- Fotografia da termo-polimerizadora automática utilizada para a 
polimerização da resina acrílica. 
 
 
 
Fonte:  O autor. 
 
4.13.5 Desinclusão e acabamento 
 
Após a polimerização, as muflas foram deixadas em repouso por uma noite 
sobre a bancada e posteriormente foram abertas para desinclusão dos espécimes. O 
acabamento das espécies foi realizado em uma máquina de polir (Arotec Ind. e Com. 
Ltda, Cotia, Brazil) até a dimensão final de 65×10×3.3 mm, de acordo com o ensaio de 
resistência à flexão de três pontos (ISO/FDIS 1567, 1998). As medidas dos espécimes 
foram verificadas usando um calibrador digital (Mitutoyo, Kawasaki, Japan). 
Após acabamento, as espécies foram armazenadas em água destilada à 37 °C 
por um período de 50 ± 2 horas até a realização do ensaio mecânico.  
A Figura 22 exibe imagens dos acabamentos finais realizados para confecção 
dos corpos de prova.  
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Figura 212-Acabamento realizado na máquina politriz (AROPOL 2V) com o auxílio de 
matrizes metálicas para a RESINA PEMA incolor, possibilitando desgaste em espessura 
(a), largura do corpo de prova (b), comprimento do corpo de prova (c) e corpo de prova 
após o acabamento (d).  
 
 
 
Fonte:  O autor.  
 
4.14 Resistência à flexão (Fs) 
 
Os ensaios de resistência a Flexão das amostras foram realizados na 
Faculdade de Odontologia da Universidade Estadual Paulista Júlio de Mesquita Filho, 
Campus de Araraquara, São Paulo. As amostras foram submetidas ao ensaio de flexão 
estático com três pontos de apoio em uma máquina de ensaios mecânicos EMIC DL 2000 
(EMIC Equipment Systems and Test Ltda, São José dos Pinhais, Brasil), como exibe a 
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Figura 23. Este equipamento permanece ligado a um computador, o qual possui um 
software que analisa e registra graficamente o comportamento do material frente à 
aplicação de cargas. 
 
Figura 223- Fotografia da Máquina de Ensaio Mecânico EMIC DL 2000. 
 
 
Fonte:  O autor. 
 
As cargas foram aplicadas de forma perpendicular e centralmente a cada 
amostra utilizando uma célula de carga de 5KN, sob uma velocidade constante de 5,0 
mm/min, com registro dos valores de força máxima em Newtons (N) até a ruptura da 
amostra, como exibe a Figura 24. O ensaio foi realizado em triplicatas e os valores médios 
de resistência à flexão são apresentados nos resultados e discussão. As amostras foram 
acondicionadas a 37 °C por tempo determinado de 48 horas.  
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Figura 234- Representação da aplicação da carga sob o corpo de prova utilizado do 
ensaio de Resistência à Flexão. 
 
 
 
Fonte:  O autor. 
  
Após a obtenção do registro da carga máxima, utilizando a equação 6 
(VIDOTTI et al., 2015) foi possível obter o valor da resistência à flexão dado em MPa: 
 
𝐹𝑆 =
 3𝐹𝑙
2𝑏ℎ2
                                               (8) 
Onde: 
Fs = resistência à flexão 
F= carga máxima em N, aplicada sobre a amostra 
l= distância entre as garras em milímetros fixa em 50 mm 
b= largura da amostra em mm (~ 10 mm)  
h= espessura da amostra em mm  
 
Com o valor de F obtido no ensaio mecânico, os de l (50 mm), b (~10 mm) e 
h de cada amostra foi possível obter o valor de FS referente à cada amostra em estudo.   
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4.15 Moagem dos nanocompósitos utilizando moinho de facas  
 
Foi necessário realizar uma etapa prévia de moagem dos corpos de prova dos 
nanocompósitos produzidos neste trabalho, a fim de que fosse obtido um material 
devidamente pulverizado e com granulometria homogênea para ser utilizado em outras 
caracterizações tais como TGA e ensaio de propriedades mecânicas utilizando DMTA.  
A Figura 25a exibe uma fotografia do moinho de facas tipo Willye (Fortinox) 
utilizado para moagem das amostras dos nanocompósitos, e Figura 25b exibe uma 
ampliação mostrando o aspecto visual dos nanocompósitos após a moagem. 
 
Figura 245- Fotografia do moinho de facas utilizado (a) e aspecto visual dos 
nanocompósitos produzidos após o processo de moagem. 
 
 
 
Fonte:  O autor. 
 
4.16 Preparação das amostras para análise termo dinâmica mecânica (DMTA) 
 
 Nesta seção será descrito os procedimentos de fabricação dos 
nanocompósitos na forma de filmes por evaporação de solvente. A partir do material 
pulverizado, conforme descrito no item 4.15, foi possível produzir filmes nanocompósitos 
de RESINA PEMA com NC55 e NCmod1, incorporados na estrutura da matriz pelo método 
da polimerização in situ.  
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A moagem pode levar à degradação das cadeias poliméricas, e pode afetar os 
resultados de propriedades térmicas e mecânicas, porém o método de processamento para 
obtenção dos filmes foi o mesmo para os nanocompósitos produzidos pelo método da 
polimerização in situ e para os nanocompósitos produzidos pela incorporação ex situ.  
Dessa forma podemos dizer que a degradação foi igual para os dois métodos 
de produção de filmes nanocompósitos a serem analisados no DMTA e por isso as 
comparações dentro desta análise mecânica em específico são possíveis.  
 
4.16a Preparação dos filmes nanocompósitos para DMTA  
 
As amostras de nanocompósitos obtidos via polimerização in situ conforme 
descrito no item 4.13 foram previamente trituradas em moinho de facas (item 4.15). O 
material pulverizado foi dissolvido em acetona e glicerol na proporção de 2g de material 
e 0,2 de glicerol em 100 mL de acetona, durante o período de 12 horas com agitação 
constante à 50 °C.  
Em seguida foram transferidos para placas de petri e colocados em estufa com 
circulação de ar à 35 °C durante o período de 24 horas para a evaporação de solvente e 
formação do filme.  
Formados os filmes os mesmos foram então destacados das placas de petri e 
os corpos de prova foram feitos com comprimento de 3,0 cm, largura de 0,5 cm e a 
espessura de cada filme foi determinada através da média de cinco valores de espessura. 
Em adição, da mesma forma realizada acima, a matriz polimérica RESINA 
PEMA pura previamente polimerizada foi solubilizada em acetona e dessa matriz foi 
obtido os corpos de prova, através da inserção e mistura dos NC55 e NCmod1 (1,0 % m/m, 
em relação à massa da matriz). As quantidades proporcionais utilizadas neste último passo 
foram 1,98 g da matriz pura polimerizada em pó, 0,02 g de nanopartículas (NC55 e NCmod1 
previamente suspensos em acetona) e 0,2 g de glicerol com o volume sendo completado 
com acetona para 100 mL, em agitação constante à 50 ºC durante o período de 12 horas. 
As espessuras de todos os filmes variaram de 0,2 a 0,5 mm.   
O glicerol foi utilizado de forma idêntica na preparação de todos os filmes 
apenas para facilitar a manipulação bem como a retirada dos filmes das placas de petri de 
vidro. 
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A Figura 26 exibe uma representação esquemática sobre o preparo da 
amostras para os ensaios mecânicos.  
 
 
Figura 256- Esquema da preparação dos corpos de prova utilizados nas análise de 
resistência a flexão e DMTA. 
 
 
Fonte: O autor  
 
4.16b Análise termo mecânica dinâmica (DMTA)  
 
As propriedades mecânicas dos filmes nanocompósitos obtidos por via 
polimerização in situ e via ex situ foram avaliadas utilizando o equipamento da TA 
Instruments DMA Q800, no modo de tensão, com frequência de oscilação de 1 Hz, força 
estática de 10 mN, amplitude de oscilação de 15,0 μm, e ajuste automático de tensão em 
125%. Uma análise teste foi realizada com a matriz controle na faixa de temperatura de -
120 a 150 ºC e o gráfico gerado (APÊNDICE B) revelou a não necessidade de se 
ultrapassar os 100 ºC, então as medidas foram efetuadas utilizando a faixa de temperatura 
de -120 a 100 °C.  
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4.17 Avaliação da viscosidade intrínseca dos nanocompósitos produzidos via 
polimerização in situ bem como dos produzidos via incorporação física ex situ 
 
As amostras de nanocompósitos (via polimerização in situ) foram 
previamente trituradas em moinho de facas (item 4.15). O material pulverizado foi 
dissolvido em acetona na proporção de 2g de material em 100 mL de acetona, durante o 
período de 12 horas com agitação constante em recipiente fechado.  
A massa de 1,98 g da matriz, RESINA PEMA pura, também foi pulverizada 
e misturada a 0,02 g de NC55 ou NCmod1 (previamente suspensos em acetona), o volume 
foi completado com acetona para 100 mL e essas misturas ficaram em agitação constante 
durante o período de 12 horas em recipiente fechado. Esse procedimento foi realizado 
para se poder avaliar as viscosidades intrínsecas dos nanocompósitos obtidos pelo método 
da incorporação física (ex situ) das nanopartículas na matriz polimérica. 
O procedimento experimental para as medidas do tempo de eluição das 
amostras foi realizado conforme o item da seção 4.8, utilizando o viscosímetro Cannon-
Fenske número D 168 de 150 ml.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
77 
 
 
 
5.0 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Neste capítulo serão apresentados os resultados experimentais que foram 
obtidos bem como sua discussão. Os resultados e suas discussões serão apresentados da 
seguinte maneira: os resultados referentes a extração e caracterização dos NC em cada 
um dos tempos de reação, os resultados obtidos em relação a realização das modificações 
químicas superficiais dos NC empregando AM como agente modificador, a seleção da 
mais adequada modificação química realizada e os resultados obtidos em relação aos 
nanocompósitos produzidos bem como sua adequada caracterização em termos de 
distintas técnicas de caracterização.  
 
5.1- Caracterização da morfologia e índice de cristalinidade dos nanocristais de 
celulose por AFM e DRX  
 
De acordo com a literatura consultada a reação de hidrólise da celulose para 
obtenção dos NC é baseada na diferença de cinética de reação do ácido nos domínios 
amorfos, que são mais acessíveis à reação, em detrimento dos domínios cristalinos da 
celulose tendo como produto os NC na forma de suspensão aquosa (SAMIR; ALLOIN; 
DUFRESNE, 2005; DUFRESNE, 2012). Neste trabalho três tipos distintos de NC foram 
extraídos em função dos diferentes tempos de reação empregados, 25, 55 e 85 minutos. 
Os rendimentos dos NC extraídos foram obtidos com base na massa inicial 
de PK utilizada nas reações de hidrólise. Os valores encontrados para NC25, NC55 e NC85 
foram de: 74,4; 63,7 e 59,9%, respectivamente.  
Os valores encontrados são consistentes com dados já reportados na literatura 
(TONOLI et al., 2012; CHEN et al., 2015; HONG et al., 2016). A partir destas diferentes 
condições de reação fez-se a avaliação sobre o reflexo que estes diferentes tempos de 
hidrólise ácida provocariam na morfologia e no índice de cristalinidade das 
nanopartículas.  
Como visto na seção 2.2 a hidrólise com ácido sulfúrico gera suspensões 
aquosas estáveis de NC, os quais ficam carregados negativamente e tendem a não se 
agregarem. Durante o processo de hidrólise ocorre uma reação de esterificação nos grupos 
hidroxila da superfície dos NC, e então os grupos sulfônicos (-SO3H) são introduzidos e 
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estabilizam a suspensão aquosa por forças de repulsão aniônicas (Figura 4) (BECK-
CANDANEDO et al., 2005; LIMA E BORSALI, 2004; SILVA; D'ALMEIDA, 2009a). 
As condições de hidrólises usadas levaram à obtenção de suspensões aquosas 
homogêneas e estáveis. A Figura 27 apresenta as suspensões coloidais dos NC extraídos 
nos três tempos de hidrólise ácida.  
 
Figura 26- Suspensões coloidais dos NC resultantes. NC25 (a), NC55 (b) e NC85 (c). 
 
 
 
Fonte:  O autor.  
 
A Figura 28 exibe as micrografias de AFM dos NC25, NC55 e NC85 
respectivamente. A análise comparativa das micrografias confirmaram que com os três 
tempos utilizados nas reações de hidrólise foi possível extrair NC, na forma de 
nanopartículas aciculares isoladas umas das outras. 
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Figura 27- Micrografias de AFM para os NC extraídos em função dos distintos tempos 
de reação, NC25 (a), NC55 (b), NC85 (c) e micrografias de topografia da mica contendo 
uma amostra dos NC55 e da mica livre (d). 
 
  
 
Fonte: O autor. 
 
As Figuras 29, 30 e 31 exibem os histogramas de distribuição de tamanho 
associado à frequência de população em termos de comprimento (a), diâmetro (b) e razão 
de aspecto (c) para as amostras NC25, NC55 e NC85, respectivamente.  
Para compor os histogramas de distribuição de tamanhos nas nanopartículas 
em estudo neste trabalho, as imagens de AFM foram utilizadas, tendo sido realizadas as 
medidas no software (Vectorscan), próprio do equipamento. As medidas foram realizadas 
de maneira individualizada para cada nanopartícula totalizando cem medidas para cada 
uma das amostras de NC25, NC55 e NC85.  
Os histogramas referem-se à frequência de populações dos NC que foram 
utilizados nas medidas de distribuições, sendo empregados para calcular os valores 
médios em termos de tamanho, diâmetro e razão de aspecto, cujos valores obtidos são 
apresentados na Tabela 4.  
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Figura 28- Histogramas de distribuição dos comprimentos das amostras NC25, NC55 e 
NC85.  
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Fonte: O autor. 
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Figura 29-Histogramas de distribuição dos diâmetros das amostras NC25, NC55 e NC85.  
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Fonte: O autor. 
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Figura 30-Histogramas de distribuição das razões de aspetos das amostras NC25, NC55 e 
NC85.  
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Fonte: O autor. 
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A Tabela 4 exibe os valores médios com o respectivo erro associado ao 
comprimento, diâmetro e razão de aspecto das nanopartículas em estudo.  
 
Tabela 4- Valores de comprimento (L), diâmetro (D) e razão de aspecto (L/D) das 
nanopartículas de NC25, NC55 e NC85. 
 
Amostras Comprimento médio (nm) Diâmetro médio (nm) Razão de aspecto  
NC25 257,8 ± 53,5  5,9 ± 1,6 43,7 ± 12,8 
NC55 220,4 ± 48,0 4,8 ± 1,3 45,9 ± 17,5 
NC85 185,7 ± 37,9  4,7 ± 1,2 39,5 ± 17,2 
 
Fonte:  O autor.  
 
De acordo com os resultados de análise morfológica das nanopartículas em 
decorrência dos distintos tempos de reação empregados, foi possível observar que à 
medida em que houve um aumento no tempo de reação de vinte e cinco minutos (NC25) 
para cinquenta e cinco minutos (NC55) houve uma diminuição dos valores de 
comprimento quando em termos das frequências dos comprimentos nas distribuições de 
cada histograma. Isto foi devido principalmente à remoção da fase amorfa de celulose 
durante a hidrólise ácida. Comportamento semelhante foi observado quando se compara 
as amostras de NC55 e NC85, no entanto estas reduções de comprimento estão ligadas à 
remoção, não apenas da fase amorfa, mas também à destruição parcial das regiões 
cristalinas de celulose durante a extração dos NC (SILVA; D'ALMEIDA, 2009a; 
DUFRESNE, 2012) conforme os dados expostos na Tabela 4. Quando se emprega tempos 
de reação elevados como para (NC85), o ataque das regiões cristalinas da celulose pode 
ser um pouco mais efetivo, uma vez que o processo é baseado na diferença de cinética de 
reação que é mais rápida nas regiões amorfas por serem mais acessíveis ao ataque ácido 
em detrimento das regiões cristalinas (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005).  
Os valores de diâmetro que foram encontrados para as amostras de NC em 
geral, de acordo com os dados expostos ainda na Tabela 4, mostraram uma variação 
pequena em função dos tempos empregados. Os resultados são consistentes com outros 
dados já previamente reportados na literatura (SILVA et al., 2015; FLAUZINO NETO et 
al., 2013; SILVÉRIO et al., 2013a).  
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Analisando em termos das frequências das razões de aspectos nas 
distribuições de cada histograma e os seus respectivos valores médios, as razões de 
aspecto (L/D) das nanopartículas apontam potencialidade das mesmas para serem 
empregadas como elemento de reforço em matrizes poliméricas, devido à sua elevada 
área superficial específica, proporcionando melhores efeitos de reforço (GEORGE; 
SABAPATHI, 2015). Assim, as nanopartículas deste trabalho (NC25, NC55 e NC85) 
apresentaram-se como aptas para serem empregadas enquanto elemento de reforço em 
matrizes poliméricas, uma vez que os valores médios de L/D das mesmas foram cerca de 
quatro a cinco vezes superiores ao valor mínimo encontrado na literatura de (L/D = ~10) 
para que haja uma boa transferência de tensão entre a matriz e a carga e consequentemente 
exista algum efeito de reforço significativo (AZEREDO et al., 2009). 
Em termos dos valores de distribuição de tamanho para as nanopartículas 
extraídas, os resultados encontrados foram semelhantes aos obtidos por ORTS e seus 
colaboradores que também estudaram a extração de NC a partir de PK empregando 
hidrólise ácida com tempo de 30 minutos, temperatura de 60 °C e com razão de 12,5 mL 
de solução ácida para cada 1g de PK. Os valores encontrados para os comprimentos 
ficaram na faixa compreendida entre 180-280 nm, diâmetro médio de 5 nm e razão de 
aspecto entre 33-47 (ORTS et al., 1998). Em relação a outras fontes, os valores 
encontrados para a distribuição de tamanhos das nanopartículas também foram 
semelhantes, como por exemplo para a polpa de acácia com L = 100 - 250 nm e D = 5 -
15 nm (PU et al., 2007) e para a celulose microcristalina com L = 150 - 300 nm e D = 3 - 
7 (KVIEN et al., 2005).   
A avaliação da estrutura semicristalina das nanopartículas produzidas foi 
realizada utilizando a técnica de Difração de Raios-X (DRX), e a partir dos difratogramas 
resultantes o cálculo do índice de cristalinidade relativo (IC) das amostras foi realizado 
conforme descrito anteriormente no procedimento experimental (Seção 4.5) a fim de se 
avaliar quais seriam os reflexos nos IC das amostras em decorrência dos diferentes tempos 
de extração das nanopartículas que foram empregados.   
A Figura 32 exibe os difratogramas de DRX das amostras de PK (matéria-
prima para a extração dos NC) bem como das nanopartículas extraídas em função dos 
tempos de reação na forma de NC25, NC55 e NC85.  
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Figura 31- Difratogramas de DRX da PK e dos NC25, NC55 e NC85. 
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Fonte:  O autor.  
 
De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 32, foi possível 
observar que todas as amostras apresentaram perfil característico de materiais celulósicos 
semicristalinos, com um halo amorfo e picos cristalinos. Em todos os difratogramas, há 
uma predominância de celulose do tipo I, verificada pela presença de picos em 2θ = 15° 
(plano 101), 17° (plano 10 ), 21° (plano 021), 23° (plano 002) e 34º (plano 004) 
(FLAUZINO NETO et al., 2013; FRENCH, CINTRÓN, 2013; FRENCH, 2014).  
O cálculo do IC das amostras foi realizado através da deconvolução dos 
difratogramas utilizando a função de picos Pseudovoigt 1 (Origin®8.0) e os valores de 
IC encontrados foram 74, 76, 82, 70% respectivamente para PK, NC25, NC55 e NC85.  
Os resultados obtidos com base no cálculo do IC das amostras corroboram 
com os resultados obtidos na caracterização morfológica das nanopartículas utilizando 
AFM pois o aumento no valor de IC dos NC55 em relação aos NC25 pode ter ocorrido 
devido à remoção parcial dos domínios amorfos de celulose durante a hidrólise ácida. Em 
contrapartida, quando se analisa de maneira comparativa a cristalinidade dos NC55 em 
relação ao NC85, a diminuição observada pode estar associada ao longo tempo de reação 
empregado (oitenta e cinco minutos) onde domínios cristalinos da celulose podem 
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também terem sido danificados durante o processo de extração das nanopartículas. 
Resultados semelhantes também foram encontrados por Teixeira e seus colaboradores em 
relação ao aumento no tempo de reação e os reflexos provocados em termos da 
cristalinidade das amostras. Para o bagaço de cana de açúcar branqueado o IC obtido foi 
de 76%. O IC dos NC extraídos, do bagaço de cana de açúcar branqueado, com trinta 
minutos e setenta e cinco minutos foram de 87,5% e 70,5% respectivamente (TEIXEIRA 
et al., 2011). 
De acordo com estudos anteriores, a capacidade de reforço dos NC é 
dependente de dois fatores principais: (i) o IC, uma vez que o aumento nos valores de IC 
contribuem para um aumento nos valores de módulo de elasticidade do material de 
reforço, e assim consequentemente a sua capacidade de reforço também aumenta; (ii)  a 
razão de aspecto, pois um elevado valor de razão de aspecto proporciona uma elevada 
área superficial específica, e com isso, uma melhor capacidade de reforço nos 
nanocompósitos (SHI et al., 2011; GEORGE; SABAPATHI, 2015).  
Diante do exposto, a investigação morfológica dos distintos NC obtidos nesse 
trabalho possibilitou através das distribuições de frequências dos L/D de cada histograma 
e do IC, selecionar o mais adequado elemento de reforço para ser incorporado em uma 
matriz polimérica comercial, a resina acrílica Soft Confort Dura (RESINA PEMA). 
Assim, de acordo com os resultados obtidos, os NC55 foram os que mais se 
destacaram dentro do conjunto de amostras analisado, isto é, em comparação com os NC25 
e NC85, como sendo os mais adequados para serem empregados como elemento de reforço 
na matriz de RESINA PEMA devido à ligeira maior população de nanopartículas com 
maiores valores de L/D e o maior IC em relação às outras nanopartículas. Por esse motivo, 
as amostras de NC25 e NC85 foram descartadas enquanto elemento de reforço neste 
trabalho.  
 
 
5.2- Avaliação da modificação química superficial do NC55 empregando anidrido 
maleico (AM) como agente modificador 
 
Diante da seleção dos NC55 como sendo as nanopartículas mais adequadas 
para serem empregadas como agentes de reforço na matriz polimérica utilizada neste 
trabalho, RESINA PEMA, os NC55 foram superficialmente modificados quimicamente 
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conforme descrito no Procedimento Experimental (Seção 4.6). Duas condições distintas 
no que se refere ao teor do agente modificador (AM) foram estudadas e os resultados 
obtidos através das técnicas de caracterização empregadas serão apresentados visando a 
seleção do mais adequado tratamento utilizado em termos de preservação da estrutura dos 
NC55 para que se mantenha a máxima capacidade de reforço dos mesmos.  
 
5.2.1 Avaliação da modificação química superficial das nanopartículas utilizando 
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier  
 
Suspensões aquosas de NC carregados negativamente exibem carácter de 
birrefringência e conduzem à produção de suspensões com propriedades ópticas similares 
às de cristais líquidos (DONG et al, 1996; MARCHESSAULT et al, 1959; REVOL et al, 
1994). A birrefringência foi usada para confirmar a presença de NC isolados na suspensão 
aquosa e é considerada por alguns autores como um bom critério de dispersibilidade em 
suspensões (SILVA; D'ALMEIDA, 2009a). Esta birrefringência resulta de dois fatores: 
(1) uma forma anisotrópica estrutural de celulose e (2) uma anisotropia resultante do 
alinhamento dos nanocristais sob fluxo, geralmente induzido antes da observação. 
A Figura 33 mostra uma fotografia das suspensões aquosas diluídas de NC55 
e NCmod1 (~5x10
-3 g.ml-1), observadas entre dois filtros polarizadores. Isto mostra o caráter 
de birrefringência das nanopartículas tratadas com o ácido sulfúrico, como reportado por 
(MARCHESSAULT et al., 1959; DOS SANTOS et al., 2013). Mas adiante será visto que 
a nanopartícula modificada que foi mais adequada, ou seja, que preservou melhor as 
características e propriedades avaliadas dos NC55 foram os NCmod1.  
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Figura 32- Fotografia das suspensões aquosas de NC55 (a) e NCmod1 (b) (5x10
-3 g mL-1) 
observadas entre dois filtros polarizadores, mostrando a formação dos domínios 
birrefringentes. 
 
 
Fonte:  O autor.  
 
A Figura 34 exibe os espectros de FTIR comparativos entre o AM (agente 
modificador) empregado nas modificações químicas superficiais, NC55 (NC utilizado na 
modificação química com o AM) produzindo dois distintos NC superficialmente 
modificados na forma de NCmod1 e NCmod2.  
 
Figura 33- Espectros de FTIR das amostras de NC55, NCmod1, NCmod2 e AM. 
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Fonte:  O autor.  
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De acordo com a Figura 34, o espectro obtido para os NC55 apresentou perfil 
característico de celulose com: i) uma intensa e larga banda por volta de 3000-3500 cm-1 
atribuída aos grupos -OH presentes na estrutura da celulose; ii) uma banda em torno de 
2900 cm-1 relacionada ao estiramento das ligações C-H alifáticas na celulose; iii) bandas 
de absorção em torno de 1000-1100 cm-1 associadas à vibração do anel das unidades de 
D-glucose (C-O-C) (GARSIDE; WYETH, 2003; LI et al., 2011).  
Nos espectros para as amostras superficialmente modificados na forma de 
NCmod1 e NCmod2, e adicionalmente às bandas típicas relacionadas à estrutura da celulose 
ocorreu o aparecimento de uma nova banda por volta de 1730 cm-1 que está associada ao 
estiramento da vibração do grupo carbonila C=O de ácido e/ou de éster, sugerindo assim 
que a modificação química dos NC55 com o AM foi bem sucedida (QIAO et al., 2015; 
GARCÍA-ASTRAIN et al., 2016). Além disso, no espectro dessas amostras não aparecem 
picos e bandas que correspondam ao anidrido livre tais como em 1856 cm-1. 
Assim, a análise comparativa dos espectros de NCmod1 e NCmod2 revela que 
ambos os tratamentos empregados foram suficientes para modificar superficialmente os 
nanocristais de celulose.  
 
5.2.2 Grau de Polimerização (GP) determinado por viscosimetria e análise morfológica 
das nanopartículas superficialmente modificadas e teor de enxofre percentual  
 
Os reflexos provocados pelas modificações químicas superficiais realizadas 
em termos do grau de polimerização (GP), bem como as medidas de distribuições de 
tamanho em termos de comprimento (L), diâmetro (D) e razão de aspecto (L/D) das 
nanopartículas são expostos na Tabela 5. Os valores de L, D e L/D foram obtidos das 
médias de pelo menos cem medidas de várias micrografias de AFM realizadas por um 
software. 
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Tabela 5- Valores do teor de enxofre, GP e distribuições de tamanhos das nanopartículas 
não modificadas na forma de NC55, bem como das superficialmente modificadas na forma 
de NCmod 1 e NCmod 2. 
 
 
Fonte:  O autor.  
 
Durante a reação de hidrólise com ácido sulfúrico ocorre a inserção de grupos 
sulfônicos aniônicos (-OSO3H) por reação de esterificação, carregados negativamente na 
superfície dos NC. Estes grupos induzem a formação de uma camada eletrostática 
negativa promovendo a dispersão destas nanopartículas em água. Os valores percentuais 
de enxofre, determinados através de um analisador elementar (vide 4.9), para as amostras 
PK, NC55, NCmod1 e NCmod2 foram de 0,88% (2,75 x 10
-4 mol.g-1), 1,51% (4,72 x 10-4 
mol.g-1), 1,47% (4,59 x 10-4 mol.g-1) e 1,45% (4,52 x 10-4 mol.g-1) de acordo com a Tabela 
5. Foi possível observar que as modificações químicas realizadas praticamente não 
alteraram os valores percentuais de enxofre das amostras NC55, NCmod1 e NCmod2 de 
acordo com os dados da Tabela 5. O teor de enxofre observado para PK provavelmente é 
oriundo do processo de polpação Kraft da madeira assim como pode existir também 
enxofre proveniente da biossíntese da planta (FAVARO, 2015; BECK et al., 2015).  
De acordo com os dados expostos na Tabela 5, o valor maior de GP da PK 
(matéria prima) em relação aos NC55 (mais adequado tipo de NC para ser empregado 
como elemento de reforço como apresentado na Seção 5.1) era esperado e isso se deve ao 
fato de que os domínios cristalinos são bem menores quando comparados com as 
dimensões de comprimento das cadeias que compõe a fibra celulósica da PK. 
Nessa linha quando se analisa de maneira comparativa os valores de GP para 
as amostras de NC55 e NCmod1 (118 e 119 respectivamente) não houveram diferenças 
significativas, indicando o caráter superficial das modificações realizadas. Porém, quando 
Amostras Teor de 
Enxofre 
(%) 
GP Comprimento 
(nm) 
Diâmetro 
(nm) 
Razão de 
aspecto  
PK 0,88 992 - - - 
NC55 1,51 118 220,4 ± 48,0 4,8 ± 1,3 45,9 ± 17,5 
NCmod1 1,47 119 210,9 ± 43,7 4,7 ± 1,0 44,9 ± 15,2 
NCmod2 1,45 106 190,8 ± 35,5 4,7 ± 1,1 40,6 ± 12,3 
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se analisa a amostra de NCmod2 (106) houve uma diminuição no seu valor de GP, 
indicando que o tratamento empregado, em geral, pode estar degradando os NC55. Uma 
explicação lógica seria que a presença de ácido não neutralizado, formado durante a 
reação dos NC55 com o AM, somado principalmente à alta temperatura de refluxo do 
sistema podem estar danificando a estrutura dos NC55 e assim contribuindo para a 
diminuição do GP.  
Analisando em termos das frequências das razões de aspectos (L/D) nas 
distribuições de cada histograma e os respectivos valores médios das nanopartículas 
superficialmente modificadas, para a amostra NCmod2 a maior quantidade do agente 
modificador AM pode ter degradado parte da estrutura dos NC, diminuindo 
principalmente o comprimento (L) e provocando reflexos em termos da diminuição no 
GP e na L/D das mesmas. Como já dito o AM é um anidrido ácido que, devido às 
condições empregadas na reação da modificação química e temperatura de refluxo do 
tolueno, pode ter contribuído para degradar os nanocristais. Por outro lado, pode-se 
perceber que o diâmetro não foi afetado e isso não está incoerente haja vista que nas 
reações de hidrólise ácida o diâmetro tende a chegar em uma largura “mínima” para cada 
material celulósico em que é muito difícil continuar a diminuí-lo e também não existe 
uma correlação clara entre o efeito da temperatura e o diâmetro dos NC (ELAZZOUZI-
HAFRAOUI et al., 2008; FLAUZINO NETO, 2017).  
A estrutura e as propriedades, em particular as dimensões geométricas dos 
NC (comprimento e diâmetro), dependem principalmente de dois fatores: (i) da 
biossíntese das microfibrilas de celulose, a qual é dependente da fonte de celulose 
original, e (ii) do processo de extração dos NC a partir das microfibrilas de celulose, que 
inclui todos os pré-tratamentos, desintegração ou processos de desconstrução (MOON et 
al., 2011; PENG et al., 2011; SAMIR et al., 2005). É válido lembrar que, quando levamos 
em conta o desvio padrão de cada medida, as diferenças nos comprimentos e nas razões 
de aspecto não se tornam significantes, porém quando observamos as distribuições de 
comprimentos e razões de aspecto, em si, de cada amostra, aí sim é possível notar tais 
diferenças.  
As Figuras 35, 36 e 37 exibem os histogramas de distribuição de tamanho 
referentes à frequência de populações dos NCmod1 e NCmod2 que foram utilizados nas 
medidas de distribuições para calcular os valores médios de comprimento, diâmetro e 
razão de aspecto, cujos valores encontrados são apresentados na Tabela 5.  
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Figura 34- Histogramas de distribuição dos comprimentos das amostras NCmod1 e NCmod2.  
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Fonte:  O autor.  
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Figura 35- Histogramas de distribuição dos diâmetros das amostras NCmod1 e NCmod2. 
 
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
0
5
10
15
20
25
30
 
 
F
re
q
u
ê
n
c
ia
 (
%
)
Diâmetro (nm)
 NCmod1
b)
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
0
5
10
15
20
25
30
 
 
F
re
q
u
ê
n
c
ia
 (
%
)
Diâmetro (nm)
 NCmod2
b)
 
 
Fonte:  O autor.  
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Figura 367- Histogramas de distribuição das razões de aspecto das amostras NCmod1 e 
NCmod2. 
 
20 40 60 80 100 120
0
5
10
15
20
25
30
35
40
 
 
F
re
q
u
ê
n
c
ia
 (
%
)
Razão de Aspecto
 NCmod1
c)
 
20 40 60 80 100 120
0
5
10
15
20
25
30
35
40
 
 
F
re
q
u
ê
n
c
ia
 (
%
)
Razao de Aspecto
 NCmod2
c)
 
 
Fonte:  O autor.  
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A Figura 38 exibe as micrografias de AFM para NCmod1 e NCmod2. 
 
Figura 378- Micrografias de AFM para os NCmod1 e NCmod2. 
 
 
Fonte:  O autor.  
 
Estas micrografias revelam que as nanopartículas após as duas condições de 
modificação química ainda continuaram com a sua morfologia preservada, seu formato 
acicular e característico dos nanocristais de celulose, o que é muito importante para que 
também tenhamos as propriedades de reforço dos NC55 preservadas nos NC modificados 
quimicamente. 
 
5.2.3 Avaliação da estabilidade térmica das nanopartículas modificadas e das 
nanopartículas não modificadas quimicamente, utilizando TGA  
  
Dada a seleção prévia dos NC55 para serem incorporados como elemento de 
reforço na matriz polimérica comercial, RESINA PEMA, os devidos comparativos das 
possíveis alterações dos perfis de estabilidade térmica em relação aos NC 
superficialmente modificados foram realizados. As curvas de TGA para PK, NC55, 
NCmod1 e NCmod2 são apresentadas na Figura 39 e os valores de temperatura inicial de 
degradação térmica (Tonset) obtidos a partir dessas curvas estão listados na Tabela 6. 
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Figura 389- Curvas de TGA para PK, NC55, NCmod1 e NCmod2. 
100 200 300 400 500 600 700 800
0
20
40
60
80
100
 
 
M
a
s
s
a
 (
%
)
Temperatura (°C)
 PK
 NC
55
 NC
mod1
 NC
mod2
 
Fonte:  O autor.  
 
A temperatura inicial de degradação térmica (Tonset) está diretamente 
relacionada à estabilidade térmica dos materiais, sendo um importante parâmetro para a 
avaliação da potencialidade destas nanopartículas enquanto elemento de reforço em 
nanocompósitos baseados em matrizes poliméricas, visto que, este parâmetro pode limitar 
a faixa de temperatura de processamento dos nanocompósitos relacionados.    
De acordo com as curvas de TGA apresentadas na Figura 39 foi possível 
observar que os perfis de perda de massa das amostras apresentaram basicamente três 
eventos. O primeiro evento está relacionado à evaporação da água adsorvida dos materiais 
e para todas as amostras este evento ocorreu entre 25 e 150 °C havendo uma pequena 
perda de massa em torno de 5%. 
O segundo evento ocorre entre a faixa de 200 - 370 °C e refere-se basicamente 
ao processo de degradação da celulose, que é constituído por vários processos 
simultâneos: despolimerização, desidratação e decomposição das unidades glicosídicas 
(ARAKI et al., 1998). Nesta etapa, a degradação térmica da amostra PK procedeu à 
temperaturas superiores às dos NC55, este comportamento era esperado dado que a 
hidrólise utilizando ácido sulfúrico leva a introdução de grupos sulfônicos (-SO3H) que 
diminuem a termoestabilidade dos NC produzidos. Isso ocorre porque a incorporação de 
grupos sulfônicos (-SO3H) na superfície da celulose após a hidrólise exerce efeito 
catalítico nas suas reações de degradação térmica (ROMAN; WINTER, 2004).  
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O terceiro e último evento, que ocorre em temperaturas aproximadamente 
superiores a 370 °C para a PK e em temperaturas aproximadamente superiores a 320 ºC 
para as demais amostras, pode ser atribuído à formação de resíduo carbonizado e de 
produtos gasosos de baixa massa molecular. Nesta etapa, observa-se uma maior 
quantidade de resíduo carbonizado para os NC55 em relação a PK, pois os grupos 
sulfônicos (-SO3H) podem atuar como retardantes de chama induzindo a formação de 
resíduo carbonizado (ROMAN; WINTER, 2004).  
A Tabela 6 exibe os valores encontrados para a Tonset das amostras. Os 
resultados obtidos através da análise elementar (Tabela 5) e da titulação condutimétrica 
(mostrada mais à frente no item 5.2.4), em termos do teor de enxofre para NC55, foram de 
4,72 x 10-4 mol/g e 3,95 x 10-4 mol/g respectivamente. Estes resultados obtidos 
corroboram com a análise térmica através das curvas de TGA indicando que o teor de 
enxofre incorporado durante a reação de hidrólise, devido ao efeito catalítico que 
exercem, contribuem para diminuição na estabilidade térmica das nanopartículas.  
 
Tabela 6- Valores de temperatura de degradação inicial (Ton set) das amostras de PK, 
NC55, NCmod1 e NCmod2. 
Amostras T onset (°C) 
PK 301 
NC55 263 
NCmod1 259 
NCmod2 220 
 
Fonte:  O autor.  
 
De acordo com os dados mostrados na Tabela 6, as Tonset das amostras NCmod1 
e NCmod2 apresentaram-se menores em relação à amostra de NC55, isso pode ser atribuído 
e explicado pela presença dos grupos carboxílicos introduzidos através das modificações 
químicas realizadas e provavelmente este comportamento, mais acentuado, observado 
para NCmod2 se deve à maior quantidade do agente modificador AM empregado associado 
também ao GP menor (QUIAO et al., 2015). A Tonset da amostra de NCmod1 apresentou-se 
apenas ligeiramente menor do que a Tonset de NC55. Esse comportamento pode ser 
atribuído ao caráter superficial da modificação química e à menor quantidade de AM 
utilizada na reação de modificação para a produção dos NCmod1. 
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Além disso, quando se compara as Tonset da amostra NCmod2 em relação à 
amostra NCmod1, de acordo com os valores expostos na Tabela 6, a primeira foi inferior, 
indicando que a maior quantidade de agente modificador (AM) empregada pode ter 
contribuído para degradação das nanopartículas, pois durante a reação de esterificação há 
liberação de grupos ácidos que podem causar danos à estrutura das nanopartículas 
celulósicas (MACEDO, 2009). Estes resultados corroboram com os dados obtidos em 
termos de morfologia através de AFM, bem como com o GP destas amostras conforme 
apresentado na Tabela 5.  
Em temperaturas altas, acima de 500 ºC, a amostra NCmod2 mostrou ser 
termicamente mais estável em relação as amostras NC55 e NCmod1, provavelmente isto 
pode estar relacionado com a quantidade do agente modificador AM empregado. De 
forma bastante similar, Qiao e seus colaboradores reportaram que NC modificados com 
excesso do AM (anidrido maleico) apresentaram uma menor Tonset, embora possuam uma 
maior estabilidade térmica em altas temperaturas em relação aos NC não modificados e 
esse comportamento se acentua de acordo com que se utiliza uma quantidade maior de 
AM (QIAO et al., 2015). 
Reafirmando o que foi dito e indo um pouco além, a Tonset da amostra 
NCmod1 apresentou-se sem significativa alteração em relação à Tonset da amostra NC55, e 
em temperaturas altas a amostra NCmod1 mostrou ter estabilidade térmica um pouco menor 
mas não significativamente diferente em relação à amostra NC55. Podemos afirmar que 
existe uma menor diferença entre os perfis de degradação térmica das amostras NC55 e 
NCmod1 do que entre os perfis de NC55 e NCmod2. Isso pode ser explicado pelo caráter 
superficial da modificação química dos NC55 em estudo e à quantidade muito pequena de 
agente modificador utilizada para a condição de modificação que resulta nos NCmod1, 
apenas 1% em massa.  
Portanto, a modificação química que gerou os NCmod1 não alterou de forma 
muito significativa o perfil de degradação dos NC55. Isto somado aos resultados de análise 
morfológica por AFM e ao GP faz com que os NCmod1 sejam, por enquanto, as 
nanopartículas superficialmente modificadas quimicamente mais adequadas para o 
prosseguimento dos estudos, pois foram as que mais preservaram a estrutura e 
características dos NC55.  
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5.2.4 Avaliação dos grupos carboxílicos introduzidos nas nanopartículas 
superficialmente modificadas na forma de NCmod1 em relação as nanopartículas não 
modificadas na forma de NC55 
 
Os teores de grupo sulfônicos (-SO3H) presentes na amostra de NC55 bem 
como os grupos carboxílicos (-COOH) incorporados durante a modificação química da 
amostra de NC55, que resultou nos NCmod1, foram estimados pela técnica da titulação 
condutimétrica adaptada do trabalho de Macedo (MACEDO, 2009).  
Durante a reação de hidrólise grupamentos sulfônicos (-SO3H) foram 
introduzidos e provocaram reflexos em termos da estabilidade térmica dos NC55 em 
relação a amostra de PK. Através do método da titulação condutimétrica o teor encontrado 
para estes grupos para NC55 foi de 3,95 x 10
-4 mol/g de material. 
Geralmente a análise elementar determina um teor de grupos sulfônicos (-
SO3H) um pouco superior ao teor estimado por titulação condutimétrica, pois alguns 
autores sugerem que nos NC sulfatados possa conter alguns grupos sulfônicos (-SO3H) 
que não são acessíveis na titulação e ainda existem as formas não ácidas de enxofre que 
estão presentes na celulose nativa, oriundas da sua biossíntese (BECK et al., 2015).  
De maneira semelhante, a modificação química realizada, de acordo com os 
dados de FTIR, introduziu grupos carboxílicos na estrutura superficial dos NC55 e o teor 
destes grupos foi estimado como sendo a diferença entre o teor total dos grupos 
(sulfônicos + carboxílicos) encontrados para a amostra de NCmod1 e NCmod2 e o valor do 
teor dos grupos sulfônicos (-SO3H) encontrado para a amostra de NC55. Logo os teores 
dos grupos carboxílicos encontrados para os NCmod1 e NCmod2 foram de 5,34 x 10
-5 e 1,60 
x 10-4 mol/g respectivamente. 
No trabalho de Macedo foram realizadas modificações químicas da fibra de 
celulose empregando tratamentos com 0,092 g, 0,460 g e 0,920 g de AM, por grama de 
fibra de celulose, onde os valores encontrados para o teor de grupamentos carboxílicos, 
introduzidos em decorrência da modificação química empregada, foram de: 7,145 x 10-5, 
2,152 x 10-4 e 4,090 x 10-4 mol/g de material respectivamente. O método utilizado por 
Macedo nesta determinação também foi a titulação condutimétrica. (MACEDO, 2009).  
 Pela análise dos dados desta técnica utilizada foi possível observar que com 
10 e 100 mg de AM foi possível obter um rendimento de aproximadamente 52% e 16% 
para NCmod1 e NCmod2 respectivamente, da reação de modificação química proposta. 
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Macedo obteve rendimentos entre aproximadamente 4,5 e 7,5%. Assim, as diferenças 
observadas nas porcentagens de rendimento das reações de modificação química com AM 
nos dois trabalhos pode ser devido à enorme área superficial dos NC em relação às fibras 
de celulose estudadas por Macedo. 
A Figura 40 exibe as curvas obtidas com as titulações condutimétricas 
utilizando os dados de condutividade corrigidos em função do volume de titulante 
empregado nas titulações para as amostras de NC55 e para as amostras de NC modificados 
(NCmod1 e NCmod2).  
 
Figura 40- Curvas obtidas com a titulação condutimétrica para as amostras de NC55 (a), 
NCmod1 (b) e NCmod2 (c). 
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Fonte: O autor. 
 
5.2.5 Avaliação da cristalinidade dos nanocristais modificados e não modificados 
quimicamente utilizando DRX 
 
Com intuito de avaliar se a estrutura semicristalina das nanopartículas após 
os tratamentos químicos realizados foram mantidas o ensaio de difração de raios-x foi 
executado e a Figura 41 exibe os difratogramas para NC55, NCmod1 e NCmod2 de maneira 
comparativa.  
Os difratogramas foram utilizados para analisar se houve eventual alteração 
no padrão de difração das amostras modificadas quimicamente.  
 
Figura 391- Difratogramas de DRX comparativos para as amostras de NC55, NCmod1 e 
NCmod2. 
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Fonte:  O autor.  
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A avaliação sobre a manutenção da estrutura semicristalina de NCmod1 e 
NCmod2 em relação à NC55 foi realizada utilizando o I.C das amostras cujos valores 
encontrados para NC55, NCmod1 e NCmod2 foram respectivamente de 82, 81 e 68%. 
Os NC55 modificados quimicamente e superficialmente com apenas 10 mg de 
anidrido maleico conseguiram manter a sua estrutura semicristalina praticamente 
inalterada. Os NC55 modificados quimicamente e superficialmente com 100 mg de 
anidrido maleico apresentaram mudança no grau de cristalinidade, sem contudo mudar 
significativamente o padrão do difratograma de raios-x, a mudança no grau de 
cristalinidade pode estar relacionada à possível penetração do reagente nas regiões 
cristalinas, com aumento da largura à meia altura dos picos e aumento das regiões 
amorfas. Os resultados apresentados nos ensaios de AFM, GP e TGA o IC de 68% podem 
também ser explicados pelo tratamento químico realizado e isso pode ter degradado um 
pouco a estrutura dos NC55 e assim contribuindo para a diminuição do I.C observado para 
os NCmod2 em relação ao I.C dos NC55 (MACEDO, 2009). 
Resultados semelhantes foram obtidos por Siqueira e seus colaboradores em 
termos da manutenção da estrutura semicristalina dos NC superficialmente modificados 
com Octadecil isocianato a partir dos dados de DRX e mais especificadamente através 
dos valores de I.C das nanopartículas não modificadas (97%) e para as nanopartículas 
superficialmente modificadas (94%) (SIQUEIRA et al., 2013). 
 
5.2.6 Avaliação da hidrofilicidade dos nanocristais originais e quimicamente 
modificados através das medidas de ângulo de contato em água  
 
Os gráficos dos ângulos de contato médios, em graus, das amostras NC55, 
NCmod1 e NCmod2 pelo tempo, em segundos, estão dispostos na Figura 42. 
A Tabela 7 apresenta os valores dos ângulos de contato médios iniciais para 
cada uma das amostras de NC55, NCmod1 e NCmod2. 
De acordo com a Tabela 7 e com os perfis das curvas de cada amostra 
dispostas na Figura 42 pode-se dizer que com as modificações químicas realizadas na 
superfície dos NC55 houve uma tendência desses materiais se tornarem um pouco menos 
hidrofílicos pois os ângulos de contato médios iniciais das amostras NCmod1 e NCmod2 
foram um pouco maiores do que para a amostra de NC55, e os perfis das curvas também 
constatam isso. Os NCmod1 possuem as suas superfícies ligeiramente menos hidrofílicas 
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em relação aos NC55, uma vez que a quantidade de AM utilizada na reação de modificação 
química para a introdução dos grupamentos que contêm uma instauração entre carbonos 
e um grupo carboxílico terminal na superfície dos NC55 foi pequena (10 mg de AM para 
cada 1g de NC55). Já os NCmod2 foram menos hidrofílicos ainda do que os NCmod1 em 
razão da maior quantidade de AM utilizada nesta amostra, dez vezes maior (100 mg de 
AM para cada 1g de NC55).   
 
Tabela 7- Valores dos ângulos de contato médios iniciais para as amostras de NC55, 
NCmod1 e NCmod2. 
 
Amostras Ângulos de contato médios iniciais (°) 
NC55 49,86 ± 0,26 
NCmod1 52,40 ± 0,19 
NCmod2 69,43 ± 4,02 
 
Fonte: O autor.  
A Figura 42 exibe os gráficos dos valores dos ângulos de contato médios em 
água da amostra não modificada (NC55) bem como das amostras modificadas NCmod1 e 
NCmod2 em função do tempo. 
 
Figura 402- Gráficos dos ângulos de contato médios das amostras NC55, NCmod1 e NCmod2 
em função do tempo. 
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Fonte: O autor.  
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Dois principais fatores são muito importantes para que se mantenha a 
capacidade de reforço dos NC55: (i): a máxima preservação da estrutura semicristalina 
dos NC55 que está de acordo com o índice de cristalinidade (IC) verificado e com os dados 
de GP apresentados na Tabela 5; (ii) a similaridade em termos da razão de aspecto (L/D) 
dos NCmod1 em relação aos NC55 conforme observados nos seus histogramas de 
distribuição das frequências de L/D, que mostra que o tratamento 1, provavelmente 
devido à menor quantidade de agente modificador (AM), possibilitou à melhor 
manutenção da estrutura dos NCmod1  em relação aos NC55.  
De acordo com as técnicas utilizadas para caracterizar NC55, NCmod1 e NCmod2 
fica evidente que as nanopartículas NC55 modificadas superficialmente com 10 mg de 
AM (NCmod1) são as nanopartículas mais adequadas para se utilizar enquanto reforço em 
matrizes poliméricas devido terem mantido de forma melhor a estabilidade térmica, grau 
de polimerização, estrutura morfológica e semicristalina dos NC55, portanto, mantiveram 
mais efetivamente a capacidade de reforço dos NC55. Dessa forma, na sequência, foram 
produzidos e caracterizados nanocompósitos da RESINA PEMA (matriz polimérica) com 
as nanopartículas NC55 e NCmod1.   
 
5.3. Caracterização dos nanocompósitos de RESINA PEMA produzidos pela 
incorporação dos NC não modificados na forma de (NC55) e modificados na forma 
de (NCmod1) 
 
Os nanocompósitos produzidos pela incorporação dos NC55 e dos NCmod1, via 
polimerização in situ, foram caracterizados por análise termogravimétrica (TGA) e por 
ensaios de propriedades mecânicas.  
As amostras de nanocompósitos obtidas via polimerização in situ foram 
denominadas como RESINA PEMA seguido da respectiva percentagem de NC nas 
formas de (NC55 e NCmod1) como segue: RESINA PEMA 0,5% NC55 (in situ), RESINA 
PEMA 1,0% NC55 (in situ), RESINA PEMA 0,5% NCmod1 (in situ) e RESINA PEMA 
1,0% NCmod1 (in situ). 
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5.3.1 Análise Termogravimétrica (TGA) dos nanocompósitos de RESINA PEMA 
produzidos pela incorporação dos NC não modificados na forma de (NC55) e 
modificados na forma de (NCmod1) pelo método da polimerização in situ  
 
A Figura 43a exibe as curvas de TGA para os nanocompósitos de RESINA 
PEMA carregados com NC55 e a Figura 43b exibe as curvas de TGA para os 
nanocompósitos da RESINA PEMA carregados com NCmod1.  
 
Figura 413- Curvas de TGA dos nanocompósitos de RESINA PEMA 0,5 % NC55 e 
RESINA PEMA 1,0 % NC55 (in situ) (a) e RESINA PEMA 0,5 % NCmod1 e RESINA 
PEMA 1,0 % NCmod1 (in situ) (b). 
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Fonte:  O autor.   
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As temperaturas de degradação (Ton set) da RESINA PEMA bem como dos 
nanocompósitos produzidos, de acordo com a Figura 43a e 43b, ocorreram por volta de 
265-275 °C. Mohanty e Swain estudou os reflexos da incorporação de óxido de grafeno 
reduzido na matriz de PEMA puro. Os resultados de TGA revelaram que para a matriz de 
PEMA puro a temperatura de degradação ocorreu entre 275-290 °C, cujo máximo de 
degradação ocorreu em 290 °C, sendo relacionadas a oxidação das cadeias do polímero.  
De acordo com as Figuras 43a e 43b, para os nanocompósitos com NCmod1 
houve um ligeiro aumento da temperatura inicial de degradação, possivelmente por sua 
maior interação tanto por ligação química, devido às insaturações que participam da 
polimerização, quanto por adesão física à matriz, devido à hidrofobização dos NCmod1.  
Porém, de forma geral não foram observadas alterações significativas nos 
perfis de degradação térmica dos nanocompósitos produzidos neste estudo, via 
polimerização in situ. A quantidade em massa utilizada de carga é muito baixa e 
provavelmente toda a carga está envolvida por uma camada da matriz polimérica 
(SILVÉRIO et al., 2014). Portanto, as nanocargas inseridas não irão influenciar 
negativamente a matriz polimérica, à base de poli metacrilato de etila, nos possíveis termo 
processamentos utilizados para esta resina acrílica.   
Assim, diante dos resultados, mesmo a RESINA PEMA sendo um 
copolímero, esta é composta majoritariamente pelo polímero PEMA, e os resultados se 
mostraram comparáveis, tanto para a RESINA PEMA quanto para os nanocompósitos 
produzidos, em relação ao polímero PEMA puro estudado no trabalho de Mohanty e 
Swain (MOHANTY; SWAIN, 2016).  
 
5.3.2 Caracterização das propriedades mecânicas (Fs) dos nanocompósitos de RESINA 
PEMA produzidos pela incorporação dos NC não modificados na forma de (NC55) e 
modificados na forma de (NCmod1) utilizando uma máquina de ensaio mecânico 
universal  
 
As diferenças de composição e estrutura entre os materiais disponíveis para 
confecção e reembasamento de próteses dentárias entre outras aplicações da área 
odontológica têm uma grande influência sobre seu comportamento químico e mecânico. 
As propriedades mecânicas são especialmente importantes para a vida útil das próteses 
dentárias com resinas auto-polimerizáveis.  
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A resistência à flexão das resinas acrílicas é uma propriedade que é desafiada 
toda vez que a prótese sofre deformação cíclica funcional (YOSHIDA et al., 2013; 
ARIMA et al., 1995; ARIMA et al.,1996; LOMBARDO et al., 2012). As próteses totais 
são submetidas a forças de flexão repetidas. Por isso é importante avaliar as propriedades 
mecânicas das resinas acrílicas após a incorporação das nanopartículas produzidas neste 
trabalho (NC55 e NCmod1). A avaliação da resistência mecânica pode ser valiosa para 
direcionar estudos futuros, pois poderia indicar se a incorporação de nanocristais de 
celulose pode melhorar a resistência típica da prótese dentária. 
A Tabela 8 exibe os valores da resistência à flexão (FS), em MPa, para as 
amostras controle, isto é, apenas para a RESINA PEMA sem a incorporação de nenhum 
elemento de reforço, bem como para os nanocompósitos produzidos, via polimerização 
in situ, com os NC não modificados (NC55) e NC superficialmente modificados (NCmod1) 
com as percentagens de 0; 0,5; e 1,0% m/m respectivamente. Os valores de espessura 
média dos corpos de prova utilizados no ensaio de Fs também são apresentados.  
 
Tabela 8- Valores de FS (MPa) dos nanocompósitos produzidos com NC55 e com 
NCmod1, bem como os valores de espessura dos mesmos. 
 
 
Fonte:  O autor. 
 
A Figura 44a exibe os gráficos de Fs para os nanocompósitos, produzidos via 
polimerização in situ, da RESINA PEMA com os nanocristais não modificados (NC55) e 
a Figura 44b exibe as curvas de Fs para os nanocompósitos de RESINA PEMA com os 
nanocristais superficialmente modificados (NCmod1).   
 
 
Amostras % elemento 
de reforço 
Fs média 
(MPa) 
Espessura 
média (mm) 
RESINA PEMA (controle) 0 38,2 ± 3,3 4,0 ± 0,0 
RESINA PEMA 0,5 % NC55 (in situ) 0,5 39,6 ± 1,0 3,4 ± 1,0 
RESINA PEMA 1,0 % NC55 (in situ) 1,0 48,6 ± 5,7 3,3 ± 0,6 
RESINA PEMA 0,5 % NCmod1 (in situ) 0,5 48,5 ± 6,9 2,6 ± 0,5 
RESINA PEMA 1,0 % NCmod1 (in situ) 1,0 56,7 ± 3,5 3,0 ± 0,0 
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Figura 424- Curvas de FS dos diferentes nanocompósitos da RESINA PEMA reforçados 
com distintas percentagens tanto de NC55 (a) quanto de NCmod1 (b). 
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Fonte:  O autor. 
 
A incorporação de dois tipos de elementos de reforço (NC55 e NC mod1) na 
matriz RESINA PEMA, pelo método da polimerização in situ, foram avaliados e os 
resultados apresentados na Figura 44. Os nanocompósitos exibiram comportamentos 
relativamente distintos em termos dos valores de FS em relação à matriz acrílica RESINA 
PEMA. 
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Para os nanocompósitos em que foram incorporados NC55 (Figura 44a) 
observou-se aumento nos valores de Fs, principalmente com o reforço de 1,00 % m/m de 
NC55. Para a formulação RESINA PEMA/0,5% NC55 houve um aumento na Fs de 
aproximadamente 4%, entretanto os valores de desvio padrão mostram que não existem 
diferenças significativas entre as amostras. O nanocompósito de RESINA PEMA com a 
incorporação de 1,0% m/m de NC55 proporcionou um aumento percentual na FS de 
aproximadamente 27% em relação à matriz controle. Considerando os desvios padrões 
observa-se ainda um aumento da resistência à flexão em cerca de 12%  
A modificação química superficial realizada nos nanocristais e a sua posterior 
inserção, via polimerização in situ, na resina avaliada, provocou para esta classe de 
nanocompósitos, reflexo em Fs, (Figura 44b), onde a formulação RESINA PEMA/1,0% 
m/m NCmod1 proporcionou um excelente aumento percentual na Fs de quase 50% em 
relação à matriz RESINA PEMA. Para a formulação RESINA PEMA/0,5% m/m NCmod1 
o aumento observado na Fs foi de aproximadamente 27%, porém novamente, assim como 
para a formulação de RESINA PEMA/1,0% NC55, este real reforço pode ser minimizado 
pelo desvio padrão de suas medidas. 
Macedo, em um de seus trabalhos, revestiu fibras de celulose, não 
modificadas e modificadas superficialmente com AM, com o polímero PHEMA em 
diferentes proporções e o seu melhor resultado foi para o compósito contendo cerca de 
83% de fibras onde obteve cerca de 80% de reforço mecânico no módulo de 
armazenamento (E’) a 40 ºC. Para os compósitos contendo fibras sem a modificação 
química não foram observados resultados melhores do que o grupo controle (MACEDO, 
2009). 
Diante destes resultados pode-se concluir que ambas as nanopartículas NC55 
(não modificadas quimicamente) e NCmod1 (modificadas quimicamente) em geral foram 
capazes de reforçar a RESINA PEMA, porém a realização da modificação química na 
superfície dos NC55 proporcionou um ganho maior em termos de melhora nas 
propriedades mecânicas. Para a formulação utilizando 1,0 % m/m de NCmod1 foi obtido 
praticamente o dobro do reforço obtido para a mesma formulação utilizando NC55.  
Quando se trata de uma polimerização in situ com o elemento de reforço 
presente em meio ao processo de polimerização da matriz, os NCmod1 possuem uma 
vantagem em relação aos NC55. Os NCmod1 possuem insaturações disponíveis em sua 
superfície que participam do processo de polimerização de adição via radicalar, in situ, 
da RESINA PEMA, funcionando como iniciadores e/ou terminadores das cadeias 
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poliméricas em crescimento, criando assim uma rede onde as nanopartículas ficam 
ligadas covalentemente à matriz e entre si por ligações de hidrogênio. Consequentemente 
a dispersão e principalmente a adesão das nanocargas na matriz é maior e isso facilita a 
transferência de stress aplicada, dissipando melhor a energia através da rede de cadeias 
poliméricas. 
Podem existir três fatores que poderiam explicar o porquê de não se ter obtido 
resultados melhores do que se obteve para Fs dos nanocompósitos testados e que poderia 
explicar também o desvio padrão mais alto de algumas medidas.  
A primeira explicação se resume na dificuldade de controlar a 
homogeneidade da mistura do polímero e das nanopartículas durante a reação de 
polimerização e a perfeita colocação da mistura reagindo dentro do molde sem a formação 
de bolhas, além ainda da dificuldade para colocar todos os corpos de prova dentro das 
mesmas dimensões de comprimento, largura e espessura específicas que o teste de Fs 
exige conforme o item 4.13.5.  
A segunda explicação é que a baixa quantidade de material de reforço 
utilizada, principalmente para 0,5% m/m, não estaria formando uma rede mais efetiva de 
interações entre si para que houvesse uma melhor forma de transferência de stress e 
consequentemente melhor reforço na matriz. Talvez a quantidade em massa de 
nanopartículas que foi possível adicionar, neste caso em específico, à matriz (0,5 e 1,0% 
m/m) não estaria satisfazendo a condição mais ideal para se obter a melhor distribuição 
do stress aplicado e assim melhor reforço. Este segundo fator é mais prejudicial para os 
nanocristais (NC55), que não foram modificados quimicamente para se ligarem à matriz 
polimérica, e por isso dependiam exclusivamente de uma quantidade ótima de NC 
interagindo entre si e bem distribuídos na matriz para que houvesse um maior aumento 
na Fs.   
A terceira e mais importante explicação se resume no fato de que tanto os 
NC55 quanto os NCmod1 poderiam estar obstruindo de certa forma o crescimento das 
cadeias poliméricas da RESINA PEMA. Como as nanopartículas são inseridas na matriz 
polimérica no momento em que se inicia a polimerização, as mesmas se encontram em 
meio à matriz durante o processo reacional podendo assim estarem funcionando com 
algum grau de extensão como obstáculos que impedem, ou melhor, coíbem o completo 
crescimento das cadeias poliméricas da matriz e assim estariam contribuindo para a 
formação de uma resina com menor massa molar e isso poderia se refletir nos ensaios 
mecânicos de forma negativa. 
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Então o que se pode sugerir é que possa existir um “balanço de forças”, ou 
seja, ao mesmo passo em que os NC55 e NCmod1 reforçam a matriz polimérica 
positivamente, devido às suas características intrínsecas de nanopartículas de reforço 
mecânico já comentadas durante este trabalho, estas nanopartículas podem estar de certa 
forma também coibindo o completo crescimento das cadeias poliméricas da matriz e 
assim sendo um aspecto negativo no reforço mecânico desta matriz. 
Com o intuito de investigar um pouco melhor sobre isso, foram produzidos 
nanocompósitos de RESINA PEMA (matriz polimérica) com 1,0% m/m (melhor 
porcentagem de reforço na análise de Fs) de NC55 e NCmod1 inseridos na matriz pelo 
método ex situ assim como descrito no item 4.16 para comparação com os 
nanocompósitos de RESINA PEMA com NC55 e NCmod1 inseridos na matriz via 
polimerização in situ já avaliados quanto à Fs.  
Para se obter um melhor esclarecimento acerca do possível efeito de coibição 
ao completo crescimento das cadeias poliméricas da matriz, que as nanopartículas (NC55 
e NCmod1) estariam causando, os nanocompósitos produzidos via polimerização in situ e 
os produzidos via ex situ na matriz polimérica com 1,0% m/m de nanopartículas, foram 
avaliados frente a um analisador termo dinâmico mecânico (DMTA) para se observar 
parâmetros mecânicos por outra técnica sensível e também frente a uma análise de 
viscosimetria para obtermos a viscosidade intrínseca destes nanocompósitos produzidos 
e assim correlacionar com a massa molar dos mesmos em relação à massa molar da 
RESINA PEMA.  
 
5.3.3 Caracterização das propriedades mecânicas dos nanocompósitos de RESINA 
PEMA produzidos pela incorporação dos NC não modificados na forma de (NC55) e 
modificados na forma de (NCmod1) utilizando DMTA   
 
Diante dos resultados obtidos preliminarmente com os testes Fs (Figura 45 e 
Tabela 8) realizou-se a caracterização das amostras utilizando a análise termo mecânica 
dinâmica (DMTA) para os nanocompósitos de RESINA PEMA nas formas in situ e ex 
situ, a fim de se avaliar as mudanças observadas em relação à matriz original com a 
inserção dos nanocristais e devido a alteração na metodologia de preparo dos 
nanocompósitos. As nomenclaturas utilizadas foram RESINA PEMA 1,0% NC55 (in 
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situ), RESINA PEMA 1,0% NCmod 1 (in situ), RESINA PEMA 1,0% NC55 (ex situ) e 
RESINA PEMA 1,0% NCmod1 (ex situ). 
A Figura 45 exibe as curvas de DMTA para as amostras de nanocompósitos 
de RESINA PEMA com conteúdo de 1% de NC55 e NCmod1. Em (a) são apresentadas as 
curvas de Módulo de Armazenamento (E’), em (a’) foi feito um zoom dos dados de E’ 
entre 20 e 40 °C e em (b) as curvas de tan δ em função da temperatura.  
 
Figura 435- Dados DMTA obtidos para os nanocompósitos de RESINA PEMA com 1% 
de NC55 e NCmod1. Módulo de armazenamento (E') (a), zoom do gráfico de E’ entre 20 e 
40 °C (a’) e tan δ em função da temperatura (b).  
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O valor de E’ está diretamente relacionado com a capacidade de um material 
suportar tensões recuperáveis de carga mecânica (SPERLING, 2006). De acordo com 
Figura 45a e 45a’ houve uma melhora em E’ com a adição dos nanocristais de celulose. 
Foi escolhida a temperatura de 36,5 ºC, a qual corresponde aproximadamente à 
temperatura média do interior da boca humana, para avaliar de maneira comparativa os 
reflexos da capacidade de reforço mecânico das nanopartículas estudadas e dos métodos 
de preparação (in situ e ex situ) dos nanocompósitos através dos valores de E' como exibe 
a Tabela 9.  
 
Tabela 9- Principal temperatura de relaxação (Tg), temperatura do processo de relaxação 
secundário (Tβ), Módulo de armazenamento (E') estimados à 36,5 °C para os filmes de 
RESINA PEMA e para os filmes nanocompósitos produzidos pelo método da 
polimerização in situ e pelo método da incorporação ex situ das nanopartículas. 
 
Amostras E’ (MPa) à 36,5 ºC Tβ (ºC) Tg (ºC) 
RESINA PEMA (controle) 459 -86,5 81,5 
RESINA PEMA 1,0% NC55 (in situ) 536 -83,2 83,2 
RESINA PEMA 1,0% NCmod1 (in situ) 653 -86,9 84,5 
RESINA PEMA 1,0% NC55 (ex situ) 675 -91,0 81,0 
RESINA PEMA 1,0% NCmod1 (ex situ) 700 -84,9 84,1 
 
Fonte: O autor.  
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De acordo com os dados de E’ estimados à 36,5 °C foi possível observar que 
ambas as nanopartículas modificadas e não modificadas exerceram capacidade de reforço 
em relação a matriz, visualizado através do aumento nos valores de E’, como exibe os 
dados expostos na Tabela 9 e Figura 45a e 45a’.  
Em relação aos nanocompósitos produzidos na forma in situ as porcentagens 
de reforço para as nanopartículas NC55 e NCmod1 em relação a matriz foram 17 e 42% 
respectivamente. Pela análise comparativa dos valores foi possível observar que as 
nanopartículas modificadas na forma de NCmod1 (in situ) exerceram melhor capacidade 
de reforço que a amostra não modificada na forma de NC55. Esse resultado pode estar 
associado com a modificação química realizada. 
Quando se analisa os nanocompósitos preparados pelo método da 
incorporação ex situ a capacidade de reforço foi mais acentuada, e essas diferenças podem 
estar associadas ao método de preparação, pois durante a polimerização citada 
anteriormente, os NC dispersos durante a etapa de polimerização da RESINA PEMA 
podem ter prejudicado o crescimento das cadeias poliméricas durante o processo de 
polimerização.  
 Em relação aos nanocompósitos produzidos via ex situ as porcentagens de 
reforço em relação a matriz de RESINA PEMA foram significativas para NC55 e NCmod1 
de 47 e 53 % respectivamente. Este resultado pode ser explicado pelo fato das 
nanopartículas NC55 e NCmod1 serem incorporadas fisicamente na matriz, previamente 
polimerizada completamente, em um procedimento de formação de filme por evaporação 
do solvente, havendo apenas interações físicas entre os nanocristais e entre os nanocristais 
e a matriz, sem ocorrer nenhum tipo de “coibição” ou limitação no tamanho das cadeias 
poliméricas da RESINA PEMA.  
Para que ocorra um bom reforço é necessário também que ocorra uma boa 
dispersão e adesão das nanopartículas na matriz polimérica e provavelmente isso pode ter 
ocorrido de uma forma mais satisfatória nos nanocompósitos produzidos via ex situ e 
mais ainda para o nanocompósito ex situ que continha os NCmod1 pois estes se mostraram 
ser um pouco menos hidrofílicos, em suas superfícies, do que os NC55 e isso pode ter 
facilitado um pouco mais a dispersão destas nanopartículas na matriz de RESINA PEMA 
que, por sua constituição molecular, possui caráter de muito baixa hidrofilicidade.   
 Os resultados observados mostraram que os nanocompósitos produzidos 
pelo método da incorporação ex situ foram superiores aos nanocompósitos produzidos 
pelo método da polimerização in situ. O fato da metodologia ex situ não interferir no 
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crescimento das cadeias poliméricas da matriz, uma vez que as nanopartículas são 
inseridas após a total polimerização da matriz RESINA PEMA, justifica os resultados 
obtidos.  
De acordo com Cassu e Felisberti, utilizando a técnica de DMTA é possível 
identificar movimentos moleculares característicos de relaxações secundárias 
(rotacionais e vibracionais) mesmo em faixas de temperaturas muito baixas (CASSU; 
FELISBERTI, 2005).  
As relaxações secundárias que ocorrem numa faixa de temperatura negativa 
(aproximadamente -100 a -60 °C) mostradas nas curvas de tan delta (Figura 45b) se 
devem aos movimentos secundários vibracionais e rotacionais das unidades monoméricas 
de metacrilato de etila (EMA) e metacrilato de isobutila (IMA), apresentados na Figura 
11, que constituem a matriz de RESINA PEMA. A temperatura máxima atribuída a este 
processo de relaxação (Tβ) é apresentada na Tabela 9 para cada amostra.  
Nas condições experimentais utilizadas a análise de DMTA revelou que a Tβ 
não foi significativamente influenciada pela incorporação das nanopartículas (NC55 e 
NCmod1), assim como pelos métodos utilizados para esta incorporação (polimerização in 
situ ou incorporação ex situ). 
O tan δ é o fator de perda mecânica que é responsável pelas propriedades de 
amortecimento do material. Este amortecimento está associado ao equilíbrio entre as fases 
elástica e viscosa do material (SPERLING, 2006). A intensidade do pico de tan δ diminui 
após às adições das nanopartículas (Figura 45b). Isso está associado ao aumento nos 
valores de E’. Dentro do conjunto de amostras estudados, as amostras preparadas 
utilizando o método de incorporação ex situ apresentaram intensidade do pico máximo de 
tan δ menores do que as amostras preparadas pelo método da polimerização in situ.  
Conforme discutido no item 5.3.2 o que pode estar ocorrendo é que os 
nanocompósitos produzidos pelo método da polimerização in situ estão reforçando a 
matriz, pois estão ligados quimicamente a ela, mas ao mesmo tempo podem ter sido 
limitadores do crescimento das cadeias poliméricas da mesma durante o processo de 
polimerização, mesmo que isso tenha ocorrido em discreta extensão. Já para os 
nanocompósitos produzidos pelo método da incorporação ex situ houve um reforço 
mecânico na matriz pela interação entre os nanocristais e entre os nanocristais e a matriz 
polimérica.  
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Como exibe os dados da Tabela 9, mesmo após a adição das nanopartículas 
modificadas e não modificadas quimicamente não houve diferença significativa nos 
valores de Tg dos nanocompósitos.  
Mohanty e Swain estudou os reflexos da incorporação de óxido de grafeno 
reduzido na matriz de PEMA puro.  Para a matriz de PEMA puro a Tg foi de 72 °C. O 
valor de Tg obtido através da curva de tan δ para a RESINA PEMA avaliada neste trabalho 
foi de 81, 2 °C. Assim, diante dos resultados, essa diferença observada na Tg pode ser 
devido a diferente constituição da RESINA PEMA em relação ao PEMA pois a RESINA 
PEMA é constituída em maior parte pela polimerização do monômero metacrilato de etila 
(EMA) e em menor parte pela polimerização do monômero metacrilato de isobutila 
(IMA). Mesmo assim o resultado não se mostrou significativamente discrepante em 
relação ao polímero PEMA puro estudado no trabalho de Mohanty e Swain (MOHANTY; 
SWAIN, 2016).  De maneira análoga, os nanocompósitos produzidos também não 
apresentaram diferenças significativas nos valores de Tg, uma vez que, o teor das 
nanopartículas empregadas foi baixo (1% m/m).  
 
5.3.4 Caracterização das propriedades térmicas dos nanocompósitos utilizando análise 
termogravimétrica (TGA) 
 
A Figura 46a exibe as curvas de TGA para os nanocompósitos de RESINA 
PEMA 1,0 % NC55 e RESINA PEMA 1,0% NCmod1 produzidos pelo método da 
polimerização in situ. A Figura 46b exibe as curvas de TGA para os nanocompósitos de 
RESINA PEMA 1,0 % NC55 e RESINA PEMA 1,0 % NCmod1 produzidos pelo método 
da incorporação ex situ.   
As Figuras 46a e 46b mostraram que de forma geral não foram observadas 
alterações significativas nos perfis de degradação térmica dos nanocompósitos 
produzidos via polimerização in situ e via incorporação ex situ. A quantidade em massa 
utilizada de carga é muito baixa e provavelmente toda a carga está envolvida por uma 
camada da matriz polimérica (SILVÉRIO et al., 2014). Assim, as nanopartículas inseridas 
não irão influenciar negativamente a matriz polimérica, à base de poli metacrilato de etila, 
nos possíveis termo processamentos utilizados para esta resina acrílica.  
Porém conforme dito no item 5.3.1 para o nanocompósito com NCmod1 (in 
situ) houve um ligeiro aumento da temperatura inicial de degradação, possivelmente por 
117 
 
 
 
sua maior interação tanto por ligação química, devido às insaturações que participam da 
polimerização, quanto por adesão física à matriz, devido à hidrofobização dos NCmod1.  
Os nanocompósitos de RESINA PEMA 1,0 % NC55 e RESINA PEMA 1,0 % 
NCmod1 produzidos pelo método da incorporação ex situ também apresentaram um ligeiro 
aumento da temperatura inicial de degradação provavelmente devido a dois fatores: i) boa 
interação e reforço devido à hidrofobização da superfície dos dos NC após a modificação 
química, o que melhoraria a adesão interfacial com o polímero (argumento válido para 
formulação RESINA PEMA 1,0 % NCmod1) ; ii) o método da produção dos 
nanocompósitos via ex situ não interfere de forma alguma na completa polimerização das 
cadeias poliméricas da matriz (argumento válido para as duas formulações RESINA 
PEMA 1,0 % NC55 e RESINA PEMA 1,0 % NCmod1). 
 
Figura 446- Curvas de TGA dos nanocompósitos de RESINA PEMA 1,0 % NC55 e 
RESINA PEMA 1,0% NCmod1 in situ (a) e dos nanocompósitos de RESINA PEMA 1,0 
% NC55 e RESINA PEMA 1,0 % NCmod1  ex situ (b).  
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Fonte: O autor. 
 
5.3.5 Viscosidades Intrínsecas 
 
Foram determinadas as viscosidades intrínsecas dos nanocompósitos 
utilizados no teste de DMTA através das viscosimetrias realizadas de acordo com o item 
4.17 e com isso estabelecer uma correlação com a respectiva massa molar dos mesmos 
em relação à massa molar da RESINA PEMA.  
A Tabela 10 apresenta as viscosidades intrínsecas dos nanocompósitos, 
utilizados no teste de DMTA, produzidos via polimerização in situ e via incorporação ex 
situ.  
 
Tabela 10- Viscosidades intrínsecas [ηint] dos nanocompósitos, produzidos via 
polimerização in situ e via incorporação ex situ, de RESINA PEMA com as 
nanopartículas NC55 e NCmod1 em 1,0% m/m. 
Amostras Viscosidade Intrínseca [ηint] (mL.g-1) 
RESINA PEMA (controle) 67,75 ± 0,25 
RESINA PEMA 1,0% NC55 (in situ) 65,77 ± 0,28 
RESINA PEMA 1,0% NCmod1 (in situ) 66,53 ± 0,26 
RESINA PEMA 1,0% NC55 (ex situ) 68,95 ± 0,31 
RESINA PEMA 1,0% NCmod1 (ex situ) 69,30 ± 0,26 
Fonte: O autor.  
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Apesar das nanopartículas, inseridas pelos diferentes métodos já citados na 
matriz polimérica, poderem interferir ou “mascarar” os resultados das viscosidades 
intrínsecas dos nanocompósitos, pois os mesmos podem modificar a dinâmica de 
movimento das cadeias poliméricas da matriz, foi possível observar diferenças, mesmo 
que pequenas, e que somadas aos resultados de DMTA sugerem que uma menor 
viscosidade intrínseca pode ser resultante de uma menor massa molar do polímero matriz 
do nanocompósito em relação à massa molar da matriz polimérica pura.   
De acordo com a Tabela 10 pode-se observar que os nanocompósitos 
produzidos via polimerização in situ apresentaram viscosidades intrínsecas [ηint] um 
pouco menores do que a matriz de RESINA PEMA. Esses valores de [ηint] sugerem que, 
ao mesmo tempo em que as nanopartículas rígidas de celulose funcionam como agentes 
de reforço mecânico, estas nanopartículas podem estar de fato sendo um certo 
“empecilho”, ou melhor, sendo agentes limitantes ao completo crescimento das cadeias 
poliméricas da matriz RESINA PEMA.  
Apesar da formulação RESINA PEMA 1,0% NCmod1 in situ apresentar uma 
[ηint] ligeiramente menor do que a RESINA PEMA ela mostrou ser superior à matriz nos 
ensaios mecânicos realizados. Isso pode ser explicado pela capacidade dos NCmod1 de se 
ligarem à matriz quimicamente e esse aspecto contribuiu em maior extensão para reforçar 
mecanicamente a matriz do que de prejudicar ou limitar o crescimento das cadeias 
poliméricas da mesma.  
Novamente observando a Tabela 10 constata-se que os nanocompósitos 
produzidos via incorporação ex situ apresentaram [ηint] ligeiramente maiores e bem 
próximas da matriz de RESINA PEMA.  
Como a incorporação ex situ das nanopartículas é feita após a completa 
polimerização da matriz os valores de [ηint] observados foram um pouco maiores. Os NC55 
e NCmod1 incorporados à matriz dessa maneira foram capazes de obter reforço mecânico 
superior, observado no ensaio de DMTA, em relação aos nanocompósitos produzidos 
através da polimerização in situ por dois motivos principais: o primeiro é que não houve 
nenhuma limitação alguma do crescimento das cadeias poliméricas da matriz e o segundo 
sugere que essas nanopartículas rígidas de celulose estão interagindo entre si e possuem 
uma relativa boa dispersão na matriz.  
Ainda foi possível observar a formulação RESINA PEMA 1,0% NCmod1 ex 
situ apresentou um desempenho no ensaio de DMTA um pouco melhor em relação à 
formulação RESINA PEMA 1,0% NC55 ex situ. Esse desempenho um pouco superior 
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pode ser explicado pelo fato dos NCmod1 possuírem natureza ligeiramente menos 
hidrofílica do que os NC55 e com isso podem se dispersar e se aderirem um pouco melhor 
na matriz de RESINA PEMA. 
A partir dos resultados obtidos para as viscosidades intrínsecas e somados aos 
resultados observados no ensaio de DMTA pode-se sugerir então que as nanopartículas 
NC55 e NCmod1 inseridas na matriz durante o processo de polimerização in situ 
contribuíram, mesmo que em discreta extensão, para que a massa molar final dos 
nanocompósitos resultantes fosse um pouco menor do que a massa molar da RESINA 
PEMA e isso se refletiu de forma a não se ter alcançado todo o potencial de reforço 
mecânico que essas nanopartículas são capazes de fornecer. 
O que parece estar ocorrendo, mais precisamente com a formulação RESINA 
PEMA/1,0% NCmod1 in situ, é que o reforço causado pelas nanopartículas NCmod1, por 
causa, provavelmente, das insaturações disponíveis em sua superfície que participam do 
processo de polimerização de adição via radicalar, in situ, da RESINA PEMA 
funcionando como iniciadores e/ou terminadores das cadeias poliméricas em 
crescimento, está com certeza contribuindo mais efetivamente de forma a reforçar 
mecanicamente a matriz do que de coibir o crescimento das cadeias poliméricas dela.  
Nos ensaios mecânicos realizados os nanocompósitos produzidos pelo 
método ex situ foram superiores aos produzidos via in situ. Uma possível explicação é a 
polimerização incompleta ocorrida no segundo caso e isso pode ser observado pelas 
medidas de viscosidades intrínsecas e no ensaio de DMTA. Em ambos os métodos os 
nanocompósitos reforçados por NCmod1 foram superiores, isto nos leva a pensar que o 
reforço se deve à hidrofobização dos NC após a modificação química, o que melhoraria 
a adesão interfacial com o polímero. Porém, as diferenças de reforço entre os 
nanocompósitos de NC55 e NCmod1 produzidos via in situ são maiores que as diferenças 
entre os nanocompósitos de NC55 e NCmod1 produzidos via ex situ, e isto pode justificar 
que no caso in situ exista um efeito sinérgico da hidrofobização e das reações nas 
insaturações do anidrido maleico com a matriz, e no caso ex situ, exista apenas o efeito 
da hidrofobização. 
Os resultados das viscosidades intrínsecas corroboram com as análises de 
TGA. Dentro das amostras produzidas via in situ os NCmod1 apresentaram ligeira maior 
viscosidade intrínseca e estabilidade térmica provavelmente por manter melhor a massa 
molar da matriz do que os NC55. Ainda alisando as amostras produzidas via in situ os 
NCmod1 reforçaram melhor a matriz do que os NC55 devido à interação sinérgica entre 
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dispersão/ adesão (hidrofobização dos NC) e ligação química (reações nas insaturações 
disponíveis) dos NCmod1 na matriz. Os nanocompósitos produzidos via ex situ 
apresentaram maior viscosidade intrínseca que os nanocompósitos produzidos via in situ 
e também uma ligeira maior temperatura inicial de degradação em relação à matriz 
RESINA PEMA provavelmente devido à boa dispersão/ adesão das nanopartículas na 
matriz e por não interferirem na completa polimerização da RESINA PEMA e assim não 
diminuir a sua massa molar. Dentro das amostras ex situ, os NCmod1 mostraram ligeira 
maior viscosidade intrínseca e reforço mecânico que pode estar relacionado à melhor 
dispersão e adesão dessas nanopartículas na matriz polimérica devido à sua menor 
hidrofilicidade em relação aos NC55. 
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6.0 CONCLUSÃO  
 
Foi possível extrair nanocristais de celulose a partir da polpa de madeira 
utilizando hidrólise ácida nos três tempos de reação estudados. De acordo com os 
resultados observados através das técnicas de AFM e DR-X as nanopartículas obtidas 
com o tempo de cinquenta e cinco minutos (NC55) apresentaram maiores valores de L/D 
= 45,9 ± 17,5 e principalmente de I.C = 82%, por isso foram selecionadas como as 
melhores nanopartículas dentro do conjunto de NC analisados, para atuar como elemento 
de reforço na matriz polimérica estudada. 
Duas modificações químicas, utilizando AM como agente modificador, 
foram realizadas nos NC55, visando inserir um grupo que possui uma dupla ligação 
disponível e um grupo carboxílico terminal em sua estrutura na sua superfície dos NC55 
para que pudesse ocorrer ligação química entre a nanopartícula e a matriz polimérica 
durante o processo de polimerização. 
Os espectros de FTIR confirmaram o aparecimento de uma nova banda 
centrada por volta de 1730 cm-1 atribuída aos grupamentos carboxílicos introduzidos 
nestas nanopartículas, e isso corrobora com os dados encontrados através da titulação 
condutimétrica das amostras modificadas (NCmod1 e NCmod2) cujos valores encontrados 
foram de 5,34 x 10-5 e 1,60 x 10 -4 mol g-1 respectivamente de grupos (-COOH). 
A condição de modificação 1 (NCmod1), utilizando 10 mg de AM, foi 
selecionada como melhor condição de modificação química, para se incorporar os NCmod1 
como elemento de reforço na RESINA PEMA, pois preservou mais efetivamente a 
morfologia, grau de polimerização, estabilidade térmica e a estrutura semi cristalina, ou 
seja, preservou mais a capacidade de reforço dos NC55 de acordo com os valores de L/D 
de 45,9 e 44,9, GP de 118 e 119, Tonset de 263 e 259 ºC, e I.C de 82 e 81% para NC55 e 
NCmod1 respectivamente. 
Foi possível preparar, através do processo de polimerização in situ, e 
caracterizar nanocompósitos da matriz RESINA PEMA com os elementos de reforço 
NC55 e NCmod1.  
Dentro dos nanocompósitos produzidos pela metodologia da polimerização 
in situ a formulação RESINA PEMA 1,0% NCmod1 in situ apresentou ligeira maior 
viscosidade intrínseca, ligeira maior estabilidade térmica e maior reforço mecânico, tanto 
em “Fs” quanto no DMTA, do que a formulação RESINA PEMA 1,0% NC55 in situ. 
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Isso se deve à interação sinérgica entre melhor dispersão/ adesão, pois os 
NCmod1 possuíam superfície mais hidrofobizada do que os NC55, e as ligações químicas 
que os NCmod1 podiam estabelecer com a matriz. Sugere-se então que há um “balanço de 
forças” no qual o reforço causado na matriz está ocorrendo em maior extensão e se 
sobressai em relação ao efeito de “coibir” o crescimento das cadeias poliméricas da 
RESINA PEMA. Isso se refletiu de forma a não se ter alcançado todo o potencial de 
reforço mecânico que essas nanopartículas seriam capazes de fornecer. 
 Os nanocompósitos produzidos pela metodologia da incorporação ex situ 
apresentaram viscosidades intrínsecas ligeiramente maiores e desempenho mecânico 
superiores em DMTA em relação aos nanocompósitos produzidos via in situ e também 
possuíam uma ligeira maior temperatura inicial de degradação em relação à matriz 
RESINA PEMA. Uma explicação para isso se deve ao fato de que não houve interferência 
alguma no processo de polimerização da matriz RESINA PEMA e com isso não se 
interferiu na massa molar final. Outra explicação é que provavelmente houve uma boa 
dispersão/ adesão das nanopartículas celulósicas NC55 e NCmod1 na matriz. 
Dentro dos nanocompósitos produzidos pela metodologia da incorporação ex 
situ a formulação RESINA PEMA 1,0% NCmod1 ex situ apresentou ligeiro maior reforço 
mecânico em DMTA do que a formulação RESINA PEMA 1,0% NC55 ex situ. Isso 
pode estar relacionado com a melhor dispersão/ adesão dos NCmod1 na matriz polimérica 
pois possuíam superfície mais hidrofóbica que os NC55.   
 Todos os nanocompósitos produzidos, de forma geral, mantiveram a 
estabilidade térmica da RESINA PEMA.  
Dentro deste estudo, pode-se concluir que a incorporação de nanocristais de 
celulose quimicamente modificados ou não modificados, através da metodologia da 
polimerização in situ, em uma resina acrílica consistindo basicamente de poli metacrilato 
de etila, comumente usada em odontologia, forneceu reforços mecânicos visíveis, 
principalmente quando foi utilizado reforço modificado.  
É importante ressaltar que os resultados mecânicos superiores dos 
nanocompósitos produzidos pela metodologia ex situ mostram que o método da 
incorporação via polimerização in situ pode não ser a metodologia mais ideal devido ao 
indício de coibir, mesmo que de forma discreta, o total crescimento das cadeias 
poliméricas da matriz. Contudo, a incorporação de nanocristais de celulose pode 
representar uma alternativa para maximizar as propriedades mecânicas das resinas 
acrílicas. 
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